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M. Trautx. Reaktionsgeschwindigkett und Gleichgewichte in Gasen usw. 1 


Das Gesetz der Reaktionsgeschwindigkeit und der Gleich- 

gewichte in Gasen. Bestatigung der Additivitat von C,-3/2R. 

Neue Bestimmung der Integrationskonstanten und der 
Molekiildurchmesser. 


Von Max 'T’rauTz. 


1. Die Integrationskonstante bei Gasgleichgewichten 
und Gasreaktionsgeschwindigkeiten. km Prinzip sind alle 
Fragen der Chemie gelést, sobald man sie fiir Gase gelést hat. Die 
chemischen Vorginge in Gasen hiingen ab von ihrer Konzentration, 
‘Temperatur und Stoffnatur. Den Kinflu8 der Konzentration kennt 
man quantitativ seit GULDBERG und WaaGcg, Das Massenwirkungs- 
gesetz stellt zwischen den Konzentrationen der reagierenden Stoffe 
einerseits, den Gleichgewichten und Reaktionsgeschwindigkeiten 
andererseits eine quantitative Beziehung her. Sie enthilt bei den 
letzteren zwei Konstanten, deren Quotient die Konstante des thermo- 
dynamischen Massenwirkungsgesetzes ist. Diese Konstanten, die 
beiden Geschwindigkeits- und die Gleichgewichtskonstante hingen 
noch von der Temperatur und der Natur der Stoffe ab. Temperatm 
und Gleichgewichtskonstante sind durch die van’r Horrsche Iso- 
chorengleichung thermodynamisch streng verknipft. Sie liefert, 
wie alle Ableitungen aus dem zweiten Hauptsatz allein, nur den 
‘Temperaturkoeffizienten der Konstante, nicht aber ihren Zahlwert 
selbst. Auch dieser Temperaturkoeffizient kann nur dann wirklich 
berechnet werden, wenn man die Wirmeténung und die spezi- 
fischen Wirmen der beteiligten Stoffe kennt. Beide muBte man 
bisher experimentell bestimmen, um streng mit der Gleichung arbeiten 





' M. Travutz, Die Theorie der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit und 
ein neues Grenzgesetz fiir ideale Gase: Die Additivitit der inneren Atomenergic. 
Heidelberg. Akad. Ber. Abt. A. Math. Nat. Kl. Abh. 2 (1915), ferner Elster-Geite|- 
Festschrift (1915), 8. 355. Z. anorg. Chem. 98 (1915), 177ff. —- Z. anorg. u. ailg. 
Chem. 94 (1916), 79 ff. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. %. l 
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zu konnen. Vor Jahresfrist wurde jedoch gefunden’, daB die Ver- 
hiltnisse hier einfacher legen. Denn jede Wirmeténung einer Re- 
aktion zwischen idealen Gasen hat die Form: 


Q = Q + Xn 3/2 RT (1) 


Darin bedeutet » die Molzahl der Abnahme bei der Reaktion. Diese 
l‘ormel ist abgeleitet aus einer Beziehung, die sich aus den bisherigen 
Messungen der spezifischen Wiairmen und Gleichgewichte von Gasen 
ergibt, sowie, wie sich in vorliegender Abhandlung zeigen wird, auch 
aus den Messungen an Reaktionsgeschwindigkeiten. Der Ausdruck 
C, —38/2 R setzt sich nimlich fiir jedes ideale Gas additiv zusammen 
aus ebensolechen Ausdriicken fiir die einzelnen Atome des betreffen- 
den Molekils. Anders ausgedriickt: es gilt das Gesetz der Addi- 
tivitét der inneren Atomwirmen C,—3/2 R mit mindestens groBer 
Anniherung, vielleicht streng. Die spezifischen Warmen der Gase 
fallen also aus der van’t Horrschen Isochorengleichung heraus bis 
auf jeweils einen Ausdruck, der von der Stoffnatur unabhiangig, 
nur der Flugenergie der verschwindenden Molekiile Rechnung 
triigt. Hat man also den Temperaturkoeffizienten des betreffenden 
Gasgleichgewichts in einem Temperaturintervall bestimmt, so kann 
man daraus Qp, die Wirmeténung bei 7’ = 0 ausrechnen und kennt 
damit den Temperaturkoeffizienten fir alle Temperaturen. Der 
Betrag der Gleichgewichtskonstante bleibt dem ungeachtet noch 
unbekannt. Hat man ihn aber fiir eine Temperatur bestimmt und 
auberdem den Temperaturkoeffizienten fir ein Intervall, so kann 
man danach den Betrag der Gleichgewichtskonstante fir alle Tempe- 
raturen ausrechnen. Denn die van’t Horrsche Isochorengleichung 
lift nur eine Integrationskonstante unbestimmt und diese 
ist durch Ermittelung einer einzigen Gleichgewichtskonstante neben 
dem Temperaturkoeffizienten bestimmbar. So wurden in der vor- 
hergehenden Abhandlung!? die Integrationskonstanten der bisher 
gemessenen CGasgleichgewichte aus dem experimentellen Befund 
berechnet. In die Rechnung gingen also nur die beiden Haupt- 
sitze der Thermodynamik, das thermische Gasgesetz pv 

nRT und das kalorische von der Additivitét der inneren 
Atomwirmen ein. Zur theoretischen Bestimmung der Integra- 
tionskonstante hat man bisher verschiedene Wege eingeschlagen. 
Man hat sie zuriickgefiibrt auf Integrationskonstante der Dampf- 


= 


' Z,. anorg. Chem. 94 (1916), 79. 
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druckkurve und diese entweder experimentell gemessen oder auf 
quantentheoretischen Voraussetzungen fuBend, berechnet. 


Ohne diese Voraussetzungen berechnen wir in vor- 
liegender Abhandlung die Integrationskonstanten der che- 
mischen Gasgleichgewichte. Von der Theorie der Reaktions- 
geschwindigkeit aus bin ich auf den Weg zu ihrer Berechnung ge- 
kommen. 


Der Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstanten ist 
aus der Thermodynamik nicht ableitbar, aber sie liefert Rahmen- 
bedingungen fiir ihn. 1909 habe ich eine erste Formel, abgeleitet 
aus der Geschwindigkeitskonstante folgender Form: 


= — sy [47 fOvaT—Svi 
kewe RT “URS wi (2) 
fiir ihn gegeben und sie an mehreren Gasreaktionen gepriift. Sie 
fuBte auf drei neuen Satzen:? 


1. Die Geschwindigkeit einer Reaktion hangt nur 
von ihrem Anfangszustand ab. Oder anders: priidisponierende 
Verwandtschaft gibt es nicht. Dieser Satz hat zuerst die Zerlegung 
der thermodynamischen Gleichgewichtsisochore in zwei 
-Ausdriicke ermdglicht, deren einer nur von den Eigenschaften 
der Stoffe der Reaktion, deren anderer nur von den Eigenschaften 
der Stoffe der Gegenreaktion abhiangt. 

2. Jede Wirmeténung bei T=0 1laBt sich zerlegen 
in zwei Stiicke durch AuBenteilung. Jedes von ihnen hat 
negatives Vorzeichen. Die Differenz, die Wiirmeténung kann positiv 
oder negativ sein. Diese negativen GréBen erhielten den Namen: 
Aktivierungs- oder Status-naszens-Wirmen. Sie bedingen 
gewissermaBen den chemischen Widerstand. Denn ihr Betrag ist 
jeweils zuerst in minimo aufzuwenden, um eine chemische Reaktion 
iiberhaupt zu ermdglichen. Jede chemische Reaktion wird danach 
primar als endotherm vorgestellt. 


Diese beiden Prinzipien ergaben den Temperaturgang der che- 
mischen Reaktionsgeschwindigkeit, aber noch nicht ihren Zahlwert. 
Ganz analog, wie bei der Gleichgewichtsisochore fehlte auch hier 
die Kenntnis einer Integrationskonstante. Doch lag die Frage inso- 
fern einfacher, als diese Integrationskonstante als Faktor einen 


1 Uberblick s. Heidelb. Akad. Ber. 1. c. 
1* 
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Teil der Integrationskonstante des Gleichgewichts enthalten mubte, 


daneben jeweils noch einen Proportionalitatsfaktor von der Dimension 
Masse 

Zeit - Konzentration’ 

Annahme, daf dieser Faktor ganz allgemein fiir alle Reaktionen 


ungefilhr gleichen Zahlwert habe, bewihrte sich am ganzen Er- 
fahrungsmaterial. Der Zahlwert der Konstante war rund 


x = 10*° Mol/cem, sec (3) 


einer Reaktionsgeschwindigkeit, also Die einfachste 


Kr war abgeleitet aus Bildung und Zerfall von HJ und aus dem 
Zerfall von NO. Alle drei verliefen nach zweiter Ordnung. Daf die 
Voraussetzung der geniherten Konstanz von x richtig war, zeigte 
die Berechnung der Bildungsgeschwindigkeit von H,5 aus H, + 8,, 
spiiter des Zerfalls von O, und N,O. Bei diesen letzteren drei Re- 
aktionen fand sich nahe der vorausgesagte Wert 10%, Eine experi- 
mentelle Bestaitigung! dieses Zahlwerts wurde durch meinen 
Schiiler Herrn HetMeEr erbracht an der langsamen Verbrennung 
von HJ durch O,. Sie verliuft zwischen 190° und 230° gleichfalls 
nach zweiter Ordnung. Eine echte Gasreaktion anderer, als zweiter 
Ordnung war bis dahin auf GréBe und Temperaturgang der Reak- 
tionsgeschwindigkeit noch nicht untersucht worden. Deshalb habe 
ich die Bildungsgeschwindigkeit von 2NOCI] aus 2NO + 
Cl,* bei verschiedenen ‘'emperaturen gemessen, fiir welche Herr 
Kiss*® bei ‘TT = 291, seiner einzigen Arbeitstemperatur, die dritte 
Ordnung gefunden hatte. 

rst, als auch hier ungefiihr der Wert 10% Mol/cem, sec gefunden 
war, hielt ich den Boden fiir fest genug, um molekulartheoretische 
eutung der Konstanten x und ihre unabhingige Berechnung aus 
anderen Zahlen weiterzufiihren. Schon 1910 hatte ich die weitere 
Untersuchung dieser Konstante in Aussicht gestellt und mit vor- 
liegender Arbeit halte ich diese Untersuchung im wesentlichen fiir 
abgeschlossen. 

2. Die Vorausberechnung der Reaktionsgeschwindig- 
keit zweiter Ordnung. Das Massenwirkungsgesetz be- 
weist, daB diese der Zahl der ZusammenstoéBe der Mole- 
kile der reaktionsfaihigen Stoffe proportional ist. Sie 


' M. Travurz und Ap. Hetmer, Die langsame Verbrennung des Jod- 
wasserstoffgases. 1. und Ll. Heidelberg. Akad. Ber. Abt, A. Math. Nat. Kl. Abh. 
4u. 6 (1914). 


* Z. anorg. Chem. 88 (1914), 285ff. 
’ Inaugural-Dissertation, Budapest 1913. 


a 











Reaktionsgeschwindigkeit und Gleichgewichte in Gasen usw. 5 


kann ihr nicht gleich sein, denn die StoBzahl steigt nur langsam, 
immer mit Y7 proportional an, die Reaktionsgeschwindigkeit aber 
im allgemeinen sehr stark und von Fall zu Fall und bei verschiedenen 
lemperaturen verschieden. Ferner ist der Betrag der Reaktions- 
geschwindigkeit viel kleiner, als es der StoBzahl entspriche. Waren 
alle St6Be erfolgreich, so erhielte man beispielsweise fiir die Um- 
satzgeschwindigkeit von N, + O, bei 0° und 1 Atm. Druck die Zahi: 


Zq = 2,18 . 10° Mol/cem, sec (4) 


Dié* mit Thermodynamik und Erfahrung vertrigliche Formel (2) 
ergibt: 





P _ aT T 
0 ee 
zy | errs aT Zvi 


Z,= xe -CC’.~ (5) 


Dieser Ausdruck ist mit der Gleichung fiir die StoBzahl zu zweien: 


Vy CC (8) 


Z,=4Y2Rn-A-VT-? 





nicht vergleichbar. Denn in der gastheoretischen Formel wurde 
keine Aktivierungswirme angenommen und die zusammenstoBenden 
Molekiile sollen keine innere Energie enthalten, die auf Zahl oder 
Erfolg der Zusammenst68e EinfluB tibt. Da ein Hindernis fiir den 


Erfolg des StoBes also eine Aktivierungswirme, in der Gastheorie 


. do : ‘ , 
durch einen Ausdruck von der Form e~ rr gegeben ist, so ist dieser 


Ausdruck in (6) zuzufiigen oder aus der ‘empir. therm. Formel (5) 
zu streichen, damit (4) und (5) vergleichbar werden. Und ebenso 
mu man die Werte der spezifischen Wirme in (5) so verkleinern, 
daB nur der Anteil der Flugenergie darin stehen bleibt. 
Denn er ist auch den gastheoretisch idealisierten Molekiilen sicher 
eigen. Dann erhalt man 
iediied 
Zan 2 ” OO = 67-10", (7) 
Die Unsicherheit dieser Zahl beruht auf der Unsicherheit der Zah!- 
werte fiir die spezifischen Warmen der Gase. Bei N, und Oy ist thre 
Sicherheit zwar groB, aber dafiir ist hier der x-Wert nur sehr ungenau 
bekannt. 
Diese Zahl (7) und die gastheoretische Zahl sind in 
drei Punkten nicht vereinbar: 1. Z, fallt mit 7T* Dies 
fordert die Thermodynamik, unser erstes kinetisches Prinzip (8. 3), 
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wonach es keine pridisponierende Verwandtschaft gibt, und die 
alte stillschweigend gemachte Annahme, daB Additivitét von C,— 
3/2 R nicht bestiinde. Z, dagegen steigt mit 7. 

2. Die beiden Zahlen sind ihrem Betrag nach um 
ungefahr 7 Zehnerpotenzen verschieden. Z, ist um diesen 
Betrag zu hoch. Da es empirisch gewonnen ist, so ist an seine Ver- 
kleinerung nicht zu denken, ohne daB man die l’orme!l (5) andert. 

8. Der Faktor neben x enthaélt nur ein Produkt aus 
Stoffunktionen in Z,. In Z, dagegen ist s?, das Quadrat 
des mittleren Abstandes der stoBenden Molekiile ent- 
halten, das von zwei Stoffen zugleich abhingt und sich nicht auf 
ein Produkt zweier Funktionen jeweils eines reinen Stoffs redu- 
zieren laiBt. 

Beseitigung des ersten Widerspruchs. Da T® von einer 
kolligativen LEigenschaft, der Flugenergie der Molekile 
stammt, die unabhangig ist von der Stoffnatur der Molekiile, so 
kann man diesem Glied T* nicht ansehen, ob es bei der Zerlegung 
der thermodynamischen Isochore in die Reaktions- oder in die Gegen- 
reaktionskonstante oder irgendwie zerlegt in beide einzusetzen ist. 
Da fir seine Beibehaltung in Z, nichts spricht, gegen sie aber der 
Widerspruch gegen die gastheoretische Formel, so darf man T% 
allgemein in die Gegenreaktion von Reaktionen zweiter Ordnung 
einsetzen. Dies Verfahren wird sich nachher von allen Seiten her 
als richtig erweisen. Ubrigens ist 7% in die Geschwindigkeitskonstante 
zweiter Ordnung gewissermafen nur historisch hineingekommen, 
weil es, immer in der ganz individuellen Stoffunktion C, enthalten, 
durch die Zuordnung von C,, bei der Zerlegung der Isochore nach 
dem ersten kinetischen Prinzip (5.3) dahin kommen muBte. 

Die Glieder mit der inneren Energie kénnen dagegen aus der 
Gleichung fiir gastheoretisch nicht idealisierte Molekiile nicht ent- 
fernt werden, solange sie in die Gleichgewichtsgleichung iber- 
haupt eingehen. Denn sie sind ganz individuelle Stoffunktionen. 

Die YT darf man in Z, einsetzen, sofern’ man sie gleichzeitig 
noch der Konstante der Gegenreaktion zufiigt. Denn dann bleibt 
man mit der Thermodynamik im Einklang und am Experiment ist 
y7 nach GréBe und Temperaturgang kaum iiberzeugend nach- 
zuweisen. 


Damit ist der Widerspruch der Temperatur- 
funktionen behoben, einstweilen scheinbar willkiirlich, wie sich 
zeigen wird, elnwandfrei. 
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Beseitigung des zweiten Widerspruchs. Um Z, iiber- 
haupt an der Erfahrung priifen zu kénnen, mu8 man ihm ein Glied 


qo 


e RT gufiigen, das dem Umstand Rechnung triigt, daB nicht jeder 
StoB von Reaktion gefolgt ist. Auch damit bleibt man auf dem 
Boden der Gastheorie, die in abstoBenden Kriften das Bild fiir diese 
Funktion vorgebildet hat. Bereiten somit die Flugenergie und die 
Aktivierungsenergie gastheoretisch keine uniiberwindlichen Schwierig- 
keiten, so steht die Sache anders mit der inneren Energie der Mole- 
kiile, die temperaturabhiangige individuelle Stoffunktion ist. Dem- 
gemaB kann sie aus der Geschwindigkeitskonstante so lange nicht 
ganz entfernt werden, als sie in der Gleichgewichtskonstante iiber- 
haupt vorkommt, wenn sie auch hier — ideale Gase vorausge- 
setzt — noch so wenig ausmacht. 'Anderenfalls ist der Wider- 
spruch gegen die Thermodynamik und gegen die Kausalitit da. 


Figt man einfach T 


% yf aT SJ (Ce — 3/2 R) aT (8) 
gPvaHre 


der gastheoretischen Forme! (6) zu, da man sie aus (5) nicht entfernen kann, 
so kénnte es scheinen, daB man damit (6) an der Erfahrung priifbar gemacht 
hatte (die Exponentielle mit der Aktivierungswirme ist schon beigefiigt zu 
denken) und daB das so erginzte Z, und Z,.V7'.7* auch zahlenmiBig mit- 
einander iibereinstimmen sollten. Schon eine Uberschlagsrechnung zeigt aber, 
daB man so an der schlechten Ubereinstimmung der beiden Zahlen praktisch 
nichts bessert. Dieser Weg, der zudem theoretisch nicht zu begreifen wire, ist 
also nutzlos. 4 

Immerhin bemerkt man, daB die Multiplikation von Z, mit V7’. 7® zu einer 
besseren Konstanz von q, fiihrt, als sie vorher bestand und so wird auch x kon- 
stanter. Aber gangfrei sind beide noch nicht. Man wird darauf wegen der Un- 
definiertheit der gemessenen Temperaturkoeffizienten (Wandreaktionen usw.) 
nicht zuviel Gewicht legen. 

Die einzige Méglichkeit, zahlenmaBige Ubereinstim- 
mung zwischen der nach (5) aus Messungen berechneten 
Reaktionsgeschwindigkeit und der gastheoretisch be- 
stimmten zu erzielen, liegt in der Annahme der Addi- 
tivitat der inneren Atomwirmen idealer Gase (C,—8/2 R). 

Wie vortrefflich sich diese Annahme an den heute gemessenen 
Gasgleichgewichten bewahrt, wurde in der letzten Abhandlung am 
ganzen Zahlenmaterial erwiesen. Wie sie sich den Messungen von 
C, und C, selbst fiigt und daB sie auch da bei den sichersten Zahlen 
im allgemeinen gut stimmt (Kohlenwasserstoffe u.a. bis zu elf 
Atomen), ist in der Exnster-Guireu-Festschrift gezeigt (ebenda, 


S. 855, 1915). 
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In der vorhegenden Abhandlung scheint der Beweis erbracht 
zu sein, dai dies Additivitatsgesetz entweder fiir ideale Gase allge- 
mein streng gilt oder doch im gastheoretischen Sinn eime dhnliche 
prinzipielle Vereinfachung ist, wie das Gasgesetz pv = nRT. 
\lso nicht etwa bloB eine Regel, die immer nur ungefihr gilt. Denn 
wenn nicht strenge Additivitit angenommen wird, kann (C,—3/2 R) 
iberhaupt nicht weggehoben werden aus der Geschwindigkeits- 
vleichung, falls man nicht annehmen will, daB der der Additivitit 
sich figende Antei!l von C,—3/2 R in ahnlicher Weise von dem sich 
nicht figenden Anteil verschieden ist, wie 3/2 R in C, von dem Rest 
(C,,— 3/2 R). 

Zufolge des Befunds an den spezifisechen Warmen und den Gas- 
cleichgewichten sind wir berechtigt, die Giltigkeit des Additivitats- 
gesetzes fiir das weitere versuchsweise anzunehmen. Ohne diese 
Annahme kommt man keinen Schritt weiter ohne sehr kiinstliche 
Vorstellungen, mit ihr lésen sich alle prinzipiellen Fragen 
nach der Form der kinetischen Gesetze und alle prifbar 
am Kxperiment. 

bamit fillt aus der Geschwindigkeitskonstante beliebi- 
ger Ordnung jeweils der ganze Anteil an innerer Energie 
heraus, wie er sich aus den Gleichgewichten heraushob. 

Wir formulieren damit die dritte Grundlage unserer Theorie: 

3. Die innere Molarwirme C,—3/2R ist bei idealen Gasen 
streng additiv aus den inneren Atomwirmen gleicher 
orm zusammengesetzt. Im ibrigen bedienen wir uns der 

4. Klassischen Gastheorie. Weitere Voraussetzungen 
brauchen wir nicht, um die Geschwindigkeitskonstante zweiter 
Ordnung abzuleiten und mithin auch die Gleichgewichtskonstante, 
die sich nur aus solehen Geschwindigkeiten zweiter Ordnung zu- 
sammensetzen. 

Die Geschwindigkeitskonstante fiir alle Reaktionen zweiter 
Ordnung hat jetzt in Strenge die Form: 


y M’ . -% 
Z,=AY2Ra-A-YT- era - s*»e r+ CC’ Mol/cem/sec (9) 


Der Zahlwert von 4)2Ra.A ist 5,64. 1078; s ist der mittlere 
Abstand der Mittelpunkte der stoBenden Molekiile. M und M’ ihre 
Molekulargewichte im gewéhnlichen Sinn. Wir bestitigen diese 


Gleichung zuerst an den Gleichgewichten, dann an den Reaktions- 
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geschwindigkeiten. Binire Umlagerungen zweier gleicher 
Molekiile lefern nach ihr einen der genannten Wege 
zur Berechnung der MolekiilgréBen; man hat nur ihre Ge- 
schwindigkeit zu messen. Leider ist der Weg infelge von Wand- 
reaktionen u.a. selten gangbar gewesen. Vielleicht wird man ihn 
kiinftig mehr begehen, wo man solche Ergebnisse erwarten darf. 


1. Bestatigung an Gleichgewichten. 


Berechnung der Integrationskonstante der Gleichgewichts- 
s isochore fir Reaktionen vom Typus a+)=c+4d. 


Ist die Gleichgewichtskonstante definiert durch den Quotienten 


(c)(d) ke 
und hat man die Integrationskonstante aus Messungen an Hand 
des Additivititsgesetzes berechnet aus: 
a 


l " om, 10) 
og A+ Dip ( 


wie in der vorigen Abhandlung geschehen, dann erhilt man das 
Verhaltnis der mittleren Molekiildurchmesser von ¢ und d 


zu dem von a und b 
! / 7) ws? 
ie / 10 MM, (11) 
s MM, 


Die gestrichenen GréBen gehéren den Stoffen der Gegenreaktion an. 
DieZahlenwerte von /Z sind aus der vorigen Abhandlung entnommen 
und fuBen nur auf den beiden Hauptsitzen der Thermo- 
dynamik und dem Gesetz der Additivitét der inneren 


Atomwirmen, zusammen mit dem Gasgesetz po=nkT. 


Tabelle 1. 











Reaktion: Zahlwert von s’/s: Bedeutung von s’/s: 

8:8 

H, + Cl, = 2HCl 0.792 HCl H, /Cl, 
8.8 

H, + Br, = 2HBr 0.656 HBr H,/ Br, 
$:8 

H, + J, = 2HJ 0.824 HJ 4H,/J, 
8:8 

N, + O, = 2NO 0.289 NO N,/O, 





8 


athe 8: 
CO + H,O = CO, + H, 9.39 CO,/H, CO/H,O 
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Die Tabelle zeigt sinngemi8, daB i. allg. der Durchmesser eines 
2-atomigen Molekiils kleiner ist, als der mittlere Abstand zweier 2- 
atomigen. Die letzte Zahl steht im Einklang damit, daB das 
CO-Molekii! ungewohnlich klein, das CO,-Molekiil aber groB ist. 
NO und CO haben bekanntlich ein sehr eng geschlossenes Molekiil. 
Der NO-Zerfall ergibt demgem&8 in der Tat ein kleines s’/s = 0,289. 
Schlagender noch ist die 


2. Bestatigung an Reaktionsgeschwindigkeiten. 
Berechnung der Integrationskonstante der 
(Geschwindigkeitsisochore fir Reaktionen vom Typus a+b >. 


Tabelle 2. 
Berechnung und Konstanz von q, und x. 


k, T, 4.573 - 7, T. q 
~ -— 05-1 ee if =logk —0.5- 1 - 
% (log k, 0.5 + log | -T, 3 log x = log 5 + log T+ 4813-7 
1. 2HJ > (BopEnsTEIN) 
T,-T, 0,59 T,-T 0,599 T,-T, 0,599 
781 — 716 22788 716— 629 21869 683 — 575 21518 
~ 700 23317 — 575 21813 — 556 21333 
~ 683 23153 — 556 21617 666 — 647 20823 
~ 666 23148 700 — 683 22479 — 629 21989 
- 647 23244 — §66 22312 — 575 21416 
629 22701 — 647 21749 — 556 21228 
— 575 22172 — §29 22168 647 — 629 23147 
556 21978 — 575 21208 — 575 21549 
716—700 23638 - 556 21442 — 556 21299 
- 683 23029 683 — 666 22159 629 — 575 21073 
666 22595 —~ 647 21275 — 556 20905 
647 22159 — 629 22040 575 — 556 20476 
Mittel q, = 44040 cal. 
Yi log x T log x T log x 
78] 13,4818 683 13,3926 629 13,3923 Mittel red. 
716 13,4218 666 13,3858 575 13,4551 13,4265 
700 13,3996 647 13,4139 556 13,4956 
Mitte! x Mol/ccm, sec = 2,67. 1045 
2. H, + J, > (BopENSTETIN) 
rT, iP Yo T; —_ To do T,- T's qo 
781 — 716 37722 781 — 556 38815 716— 556 39131 
TOO SURBRO 716— 700 47725 700 — 683 52838 
683 42386 — 683 50422 — 666 40450 
666 40433 — 666 42661 — 647 41846 
647 40747 — 647 43107 — §29 39142 
624 39495 — §29 40563 -- §99 38624 
oO 39102 — 599 39691 — 575 38896 
— 575 39213 — 576 39720 — 556 38388 
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T,—T, %o T,—T, qo T,-T, Yo 
683 — 666 38696 666 — 620 38069 647 — 556 36791 
— 647 37051 — 599 37834 629 -— 599 37568 
— 629 35265 — 575 38420 ~ 575 38631 
— 599 36164 — 556 37884 ~ 556 37806 
— 575 37096 647 — 629 32002 509 — 575 39849 
— 556 36853 — 599 35584 ~ 556 $7957 
666 — 647 44154 — 575 $7117 575 — 556 SOTS2 
Mittel q, = 39500 cal. 
T log x T log x T log x 
781 13.7390 666 13,7035 575 13,7622 
716 7824 647 6631 556 8105 
«700 7247 629 7351 


Mittel x Mol/cem, sec. = 5.382 - 10". . 
38. 2NO -> (Nernst-JELLINEK). 

Hier sind die Zahlen nur bei den héchsten Temperaturen einiger- 
maBen zuverlissig. Die bei tiefer durch Wandreaktionen getriibt, 
also viel zu klein. Man berechnet fiir die beiden héchsten Tempe- 
raturen: 


T,-T, % T log x 
1620—1525 62557 1620 10,3603 Mittellog * = 10,3356 
~ 1355 62797 1525 2903 Mittel x Mol/cem, sec - 
Mittel 62677 cal=q, 1355 3562 x = 2.17- 107° 
4. N,+ 0, » (NERNST) 
T I log x 
181] 96027 11,3917 Mittel log x = 11,3916 
2033 we 11,3916 Mittel x = 2.46 - 10'! Mol cem, see. 
5. NJ + 0,—-> (HELMER) 
T do log x 
503,1 25504 11,8744 Mittel x Mol/eem, sec = 7.49 - 10*! 


463,1 11,8744 


Diese Zahlen stiitzen von neuem den Beweis fiir die Zwischen- 
bildung von HJO, im Sinn der ENGiErschen Autoxydationstheorie. 


6. 2H,O —-> (HunTER) 


T k red. 10 log x 
986 97,1 65353 14,1425 log x = 14,2571 
1078 1752,3 61559 2143 x Mol/ccm, sec = 
1168 16723. 1425 x = 1,881.10" 


Nur der zweite gg- Wert wurde benttzt, da bei tieferer Temperatur 
Gefahr der Wandreaktion besteht. Man kann auf diese Zahlen nicht 
groBes Gewicht legen, da die Reaktion nicht ausfiihrlich untersucht 
worden ist und bereits die jetzigen Untersuchungen ergeben hatten, 
da nicht nur N, und O, gebildet wird, sondern auch NO. Es ist 
nicht unméglich, daB hier dem N, eine ahnliche reaktionshemmende 
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Wirkung zukommt, wie dem O, 1m nichsten Beispiel. Ferner wurde 
beim Zerfall von N,O die Str6mungsmethode verwendet, die nament- 
lich ber hohen Temperaturen zu groBe Reaktionsgeschwindigkeiten 
finden laBt durch Begiinstigung der Wandreaktion. DaB nicht die 
exakten Weroscuerpgerschen lTormeln fiir den Verlauf bei kon- 
stantem Druck benutzt wurden, sondern die iiblichen fiir konstantes 
Volum, andert nicht viel am Ergebnis. 


- 
‘ 


. 20, —> (WARBURG) 


T k red. qo log x 
373,1 2,61 26365 13,5775 Mittel x Mol/cem,sec = 
100.0 20.55 oe 14.5766 3,78 . 10% 


Die Tabellen beweisen die ausgezeichnete Konstanz 
von gg und x in allen den Fallen, wo keine Wandreak- 
tionen stattfinden. 

In den folgenden Tabellen wird der mittlere Durchmesser 
der stoBbenden Molekiile berechnet. Dazu hat man nur den 


M + M’ 
M M’ 
dem (uotienten die Wurzel zu ziehen. Da die Theorie richtig ist, 


Zahlwert von x zu dividieren durch 4 V2Ra-A / und aus 


so ergeben sich Zahlen in der Gegend von 10%em. Man 
kann also auf diesem neuen Weg Molekiildurchmesser bestimmen, 
und recht genau. 
Tabelle 8. 
Berechnung von Molekildurchmessern aus Reaktions- 
geschwindigkeiten. 


Molekulpaar Abstand der Mittelpunkte 4, Maxim.gef. — ber. 
HJ — Hd 6,15. 10-8 em 47276 Mittel: 44044 
H,— J, 3,66. 10°8 em 52838 =, 3S 39500 
N,O — N,O 12.38.10 %em . 
O,— Os, 1i,.5.10°% em — 7m 
qo Maxim. gef. aus s ber. 
HJ—O, 0,82 . 10° cm 25504 28670 
Ne~ Oy 0,41 . 10-8 em 86027 102600 
NO-NO 0,24 .10°8 cm 62677 76200 


ie Bestatigung der Forme! am besten untersuchten 
Beispiel, der Umlagerung des Jodwasserstoffs, kénnte 
nicht schlagender sein. 

Die Umlagerung von N,O sowohl, wie die von Og ist nach- 
gewlesenermafBen etwas durch Nebenreaktionen getriibt. Daher 
sind diese Zahlen, obwohl noch immer gut, sicher weniger genau. 
\us der fur Ozon geht zugleich hervor, dab die fir es gefundene 
Geschwindigkeitskonstante nicht, wie Sv. JAHN vermutete, in Wirk- 
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lichkeit die Dimension 1/Zeit haben kann. Das tbergelagerte Gleich- 
gewicht O; = O, + O kann also mindestens nicht allein die Reaktion 
triiben. Das wird weiter unten durch die Formel fiir die Geschwindig- 
keitskonstante erster Ordnung noch iiberzeugender werden. 

Die HJ-Oxydation und die NO-Umlagerung sind alle drei 
nachgewiesenermaBben durch Wandreaktionen getribt. Das be- 
weist auch die Inkonstanz von qo, das auch in den beiden leichter 
untersuchbaren Fallen 2NO—> und HJ +0O,-—» mit der Temperatur 
schnell steigt. Daf dieser Gang herriihrt von der wachsenden Herr- 
schaft der Gasreaktion gegeniiber der Wandreaktion, ist melrfach 
erwiesen, am ausfiihrlichsten wohl an der HetMgerschen HJ-Autoxy- 
dation. Man hat die gy nur um geringe, in den Fehlergrenzen liegende 
Betraige zu erhOhen, um auch in diesen drei Fallen 2—4 mal 10° em 
zu erhalten. Die so berechneten Maxima von qo, also die wahren dy 
sind unter ,,aus s ber.‘‘ neben den gefundenen Maxima zum Ver- 
gleich beigeschrieben. 

Damit glaube ich den scharfen Beweis fiir Richtigkeit und Voll- 
stiindigkeit meines Ausdrucks fiir die Geschwindigkeitskonstante 
zweiter Ordnung erbracht zu haben. 


3. Die Vorausberechnung der Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung. 


Wir betrachten zunichst nur Reaktionen erster Ordnung, die 
Gegenreaktionen von solchen zweiter Ordnung sind. Diese Be- 
schrinkung wird spiter aufgehoben. Da wir die Temperatur- 
funktion bereits kennen, so ist nur noch die Frage nach der Grobe 
der Konstante, also der kinetischen Integrationskonstante 
soleher Reaktionen zu lésen. An Geschwindigkeitsmessungen 
erster~Ordnung wird man freilich die so gewonnene Formel nicht 
unmittelbar prifen kénnen, weil bis heute keine Reaktion erster 
Ordnung in Gasen bekannt ist. Aber man kann sie priifen an Gleich- 
gewichten, deren Gleichgewichtskonstante aus einer Geschwindig- 
keitskonstante erster und einer zweiten Ordnung zusammengesetzt 
ist. Die Gleichgewichtskonstanten binirer Zerfille beweisen, dal 
der Zahlwert der gesuchten Integrationskonstante sich 
von 1012 rez. Sekunden nicht wesentlich entfernen kann. Das sind 
so enge Rahmenbedingungen, dafB man nicht mehr viel Wahl hat 
im molekulartheoretischen Bild fiir einen bimiren Zerfall. Die Zahl 
1012 ist von der Dimension einer Schwingungszah! ode: 
StoBzahl. Sie liegt den infraroten Schwingungszahlen nahe. 
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Offenbar mub, wie bei Reaktionen zweiter Ordnung, eine Mindest- 
energie im Molekil aufgebracht werden, damit die beiden Teile 
auseinander gehen kénnen. Sie bringt hier anziehende Krifte zum 
\usdruck. Die Fihigkeit, diesen anziehenden Kriften entgegen zu 
wirken, muS mit der Temperatur in einem MaB steigen, das bei 
hohen ‘Temperaturen nicht, wie bei den Reaktionen zweiter Ordnung 
der V7 proportional bleibt. Sonst ware der nachgewiesene immer 
steigende Zerfall nicht zu verstehen. Vor der Exponentiellen muB 
also eine mit J’ stirker steigende Funktion von T stehen. 

Die Thermodynamik beweist, daB die Geschwindig- 
keit der Reaktionen erster Ordnung IT? proportional 
steigen muB, ferner proportional e- Ko 

rst dureh diese Auffindung der richtigen Tempe- 
raturfunktion ist hier eine Vergleichbarkeit mit der 
Nrfahrung erzielt worden. Denn erst jetzt kann man sie eli- 
minieren und damit zu einem konstanten Faktor kommen, dem 
wirklich eine faSbare physikalische Deutung zugrunde legbar ist. 

Wir haben also noch eine Konstante von der Dimension einer 
reziproken Zeit zu bestimmen. Betrachten wir die Geschwindigkeits- 
konstante zweiter Ordnung, also die der Gegenreaktion, so sehen 
wir darin ein Glied, das von der Art der Spaltung unabhangig 
nur die Summe der reagierenden Massen ausdrickt, nimlich den 
Radikanden in VM, + M,. js steht zu erwarten, daB diese GréBe 
auch in der Gegenreaktion vorkommt, wie iiberhaupt eine gewisse 
Symmetrie die Gleichungen kennzeichnen wird. Hat sich der Aus- 
druck fir die Vereinigung als einfach erwiesen, so wird der fiir die 
l'rennung nicht viel anders sein kénnen. 

Daher bilden wir eine Vorstellung, die tunlichst das Abbild 
derjenigen ist, die sich fiir die bimolekulare Reaktion bestitigt hat. 
Wir kénnen einen neuen Gedanken nicht entbehren, denn nichts 
kann jetzt weiter helfen, als eine Hypothese tiber die intramoleku- 
laren Geschehnisse. Sie muB ganz allgemein anwendbar sein. 
Das kann sie nur, wenn sie einfach ist und zu einfacher Form der 
Gleichung fiihrt. Sie muB der chemischen Vorstellungswelt ent- 
nommen sein, denn nur dann wird sie sich bewahren, wie unsere 
hisherigen neuen Grundlagen (Aktivierungswarme, eime Prizisierung 
des status nascens; Additivitét von C,—3/2 R, eine chemische Auf- 
fassung der inneren Energie). Die Chemie hat lingst den Begriff 
gebildet, den wir jetzt einfihren. Der ganzen Strukturchemie liegt 
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er zu Grund. Der Begriff der ,,niheren‘* Bestandteile. Wir heben 
die Analogie zu dem Bild der zweiten Ordnung hervor. 

Bei dieser stoBen die Molekiile oft erfolglos zusammen und zwar 
eine bestimmte Anzahl Male in der Zeiteinheit. 

Ebenso nehmen wir jetzt an, daB die vereinten Molekiilteile 
oft erfolglos sich zu trennen suchen, gleichfalls eine bestimmte Zah! 
von Malen in der Zeiteinheit. 

Der intermolekularen StoBzahl setzen wir symmetrisch die 
intramolekulare entgegen. 

Bei der ersteren reicht die Energie hiufig nicht zur Vereinigung, 
bei der letzteren nicht zur Trennung derselben Bestandteile. 

Damit ist die Frage gestellt: Wie oft stoBen die zwei Teile vom 
Molekulargewicht M und M’ pro Zeiteinheit intramolekular zu- 
sammen? Die einfache Hypothese, die im ganzen Gebiet zu quan- 
titativer Ubereinstimmung mit der Erfahrung fiihrt, besteht darin, 
da8 man die StoBzahl eng gelagerter Molekiile bestimmt und sie 
als maBgebend ansieht. 

Das Volumen ist hier konstant, es ist das des ganzen Molekiils, 
also = as*/6. Im iibrigen gleicht die Formel, die BotrzMann fiir 
diesen Fall eng gelagerter Molekiile abgeleitet hat, der fiir die ge- 
wohnliche ZweierstoBzahl : 











12+s?- 8 ya M+ M yz i 
33 m M M’ oe? 
Darin ist 6 eine aus der VAN DER Waatsschen Theorie stammende 
GréBe, die Vorstellungen tiber das Verhaltmis der mebbaren zur 
wahren Dichte ausdriickt. Wir setzen # einfach gleich 1, weil die 
Molekiildurchmesser uns viel zu wenig genau bekannt sind, als dab 
wir darreben # heute schon mit Sicherheit an Hand dieser Gleichung 
nachweisen kénnten. Das nachfolgende Zahlenmaterial beweist dies. 
Zieht man die konstanten Faktoren zusammen und wertet sie 
aus, so erhalt man: durch Vereinigung mit der richtigen und voll- 
stindigen Temperaturfunktion 





2 ; om 
8.72 «104. —. ae ©T?-e@ RT wk, (13) 





Dieser Ausdruck wird dem ganzen heute bekannten 
Erfahrungsmaterial gerecht. Das vermutete Glied Y M + M’ 
ist jetzt in der Tat in der Formel enthalten. DaB die Massen M . M’ 
darin vorkommen, bedeutet keine pridisponierende Verwandtschaft, 
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denn irgendwelche nur die freien Molektlarten M und M’ kenn- 
zeichnenden Kigenschaften (z. B. spezifische Wirme) kommen nicht 
darin vor. Eine gewisse Selbstiindigkeit der Massen der Teile in den 
Molekiilen ist ja langst nachgewiesen. Nur diese Vorstellung scheint 
mir auch zu erlauben, das Bild ohne jede Zusatzannahme oder sonstige 
Schwierigkeit auf monomolekulare Umlagerungen: Isomerisationen 
zu beziehen. 

Nicht nur dem Zahlwert, ebenso der Bedeutung nach 
kommt Gl. (18) somit zweifellos dem wahren Sachverhalt 
sehr nahe. 

Wir bestiitigen sie zuerst an Gleichgewichten, dann an Reak- 
tionsgeschwindigkeiten. 

Die Integrationskonstante aller chemischen Gas- 
sleichgewichte enthalt nur die Molekiildurchmesser und 
die Zahlenfaktoren aus Gl. (9) und (18). Damit ist sie fir 
alle berechenbar, sobald man die Molekildurchmesser kennt. Da 
letztere aber grOBenordnungsweise bekannt sind, so auch die Inte- 
crationskonstanten. 

Jedes binére Zerfallsgleichgewicht hat die Konstante I, definiert 
durch die Gleichung: 


1.546 - 1074 
gf? ain i as * Jegams (14) 





VJ. a. W. die chemische Konstante jedes biniren Zerfallsgleich- 
rewichts erlaubt in einfachster Weise den Durchmesser des zerfallen- 
den Molekils zu bereehnen. 

Tabelle 4. 
Berechnung von Molekiildurchmessern aus biniren 
Zerfallsgleichgewichten. 


Zertall [in Mol/eem 8 VM 
2H H, —2,18 6,16. 10° em 
2J =, — 2,206 6,29 6,34 
2Ci = Cl, —1,71 4,2 4,14 
2NO0, = N,0, — 1,039 2,86 4,51] 
2 CH, COOH = (CH,COOH), —0,53 (7) 1,10 
CO + Cl, = COCI, — 2,40 20.— 
SO, + Cl, = SO, Cl, —2,2 16,5 
PCI, + Cl, = PCI, + 0,73 (7) 2,36 
SO, + H,O = H, SO, 2,094 12,3 


Weniger sicher, wegen Ubereinanderlagerung verschiedener 
Gleichgewichte sind die Konstanten der folgenden Zerfille. Die fir 
S,, aus Explosionsmessungen abgeleitet, ist sicher ganz unrichtig. 
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2 As = As, —5,18 61,6 
2P= Pp, — 5,30 67.5 
2P, = P, — 5,89 106, — 
2 As, = As, —7,d7 405.— 
2S= 8, + 53 0,0 


Die (abgesehen wohl von PC]; und (CH,COQH),) sehr sicheren 
Zahlen im ersten Teil der Tabelle stimmen zu den Werten, die man 
fiir die Molekiilgr6Sen erwarten mu. Die Zahlen fiir SO,Cl,, COCI,, 
H,SQO, sind wegen der Unvollkommenheit der Gase, die 1 zu klein 
macht, jedenfalls noch zu groB. Besonders seien die Zahlen 
fir das genau untersuchte J, und N,O, hervorgehoben, 
die sehr genau da legen, wo sie liegen miissen. Sehr vorteilhaft ist 
es, daB der Fehler in der Bestimmung der Gleichgewichtskonstante 
auf nur 1/3 verkleinert in den Molekii}durchmesser eingeht. Dieser 
wird also recht genau gefunden. 

In den Zahlen ist nirgends ein Hinweis auf ein merkliches / 
enthalten. 6 miBte gréBer als 1 sein und muf s vergrébern. Statt 
dessen stimmen die Zahlen so vollkommen auf die zu erwartende 
GroBe, wie nur irgend mdglich. Daf die Proportionalitiit zu yu 
nicht genau stimmt, kann nicht wundernehmen. Denn die Mole- 
kiile haben nicht etwa konstante Dichte. Man macht nur hiufig 
diese vereinfachende Annahme. 

Hinsichtheh der Abweichungen der s beachte man, daf man 
aus undefinierten Gleichgewichtsmessungen sehr viel éfte) 
leidlich ,,Gleichgewichtskonstante berechnen kann, als Geschwindig- 
keitskonstante aus undefinierten Geschwindigkeiten.  Deshalh 
wiegen meines KHrachtens gute Geschwindigkeitskon- 
stante viel sechwerer. Deshalb lege ich auch auf die gutstim- 
menden s bei den Geschwindigkeiten weit gréBeren Wert, 

4, lae Vorausberechnung der Reaktionsgeschwindig- 
keit héherer Ordnung. Fiuhrte das Additivitétsgesetz von 
C —3/2R zur allgemeinen Benutzbarkeit der Gleichgewichts- 
isochore und lieB so alle Stoffkonstanten, auBer der Wirmeténung 
entbehren, fiihrte unsere Theorie der Reaktionsgeschwindig- 
keit weiter zu dem Ausdruck fiir dw Geschwindigkeitsisochore 
der Reaktionen erster und zgweiter Ordnung, und zu 
Kenntnis der Integrationskonstante der letzteren, sowie der 
aller biniren Umlagerungsgleichgewichte, endlich die Hypo- 
these der intramolekularen Periode zur Integratioaskon- 
stante der Reaktionen erster Ordnung und damit auch zu 
der aller binéren Zerfallsgleichgewichte, so hat das Ex- 
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periment auch den Weg gewiesen zu den Reaktionen und 
Gleichgewichten aller hoheren Ordnungen. 

Die Grundforme!l meiner Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit 
forderte niimlich, zum ‘Teil einfach auf einer sehr starken Verall- 
gemeinerung empirischen bBefunds und auf dem Mangel an Gegen- 
eriinden fuBend, die ungefaihre Gleichheit der kinetischen Inte- 
crationskonstante x fir Reaktionen behebig hoherer Ordnung. 
Nun lagen aber zur Zeit dieser Aufstellung erst Gasreaktionen zweiter 
Ordnung vor, aber noch keine von der dritten Ordnung, fiir die 
Betrag und ‘Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit bekannt 
cewesen wire. Die erste derartige Untersuchung habe ich 
deshalb selbst unternommen und vor zwei Jahren die von 
Herrn Kiss bei 7’ —291 gemessene NOCI-Bildung in einem 
weiten Gebiet auf ihren Temperaturkoeffizienten durch- 
gemessen. Dariber ist in dieser Zeitschrift berichtet worden. Die 
sehr zahlreichen Messungen haben meine Formel im tieferen Teil 
des Temperaturgebiets vorziiglich bestitigt. Uber die hdheren 
Temperaturen s. w. u. Das Hauptergebnis war, dab der Zahlwert 
der Kvonstante nahe den vorausgesagten Zahlwert, namlich 106 
Mol/cem, see hatte. 

Auf diesem Ergebnis fubend, habe ich den StoBdauersatz auf- 
gestellt, der zur Zeit einzig im Stande ist, die ungefiihre Identitat der 
Konstante fiir alle Reaktionsordnungen begreiflich zu machen; er sagt: 

Wenn zwei Molektle in einem idealen Gas zusammen- 
stoBen, so geschieht entweder beim ‘Stob niehts und 
dann dauert er nur iuberst kurze Zeit. Oder er dauert 
mindestens eine Zeit von der GréBenordnung der stofh- 
freien Zeit, dann hat chemische Vereinigung stattge- 
funden, wenn auch allenfalls nur fiir diese Zeit. 

Nach diesem Satz sind ,,.héhere‘’S St6Be, also solehe zu 8,4 und 
mehr faktisch immer nur ZweierstéBe, aber von aneinanderge- 
hefteten, chemisch gebundenen Molekiilen. Oder m.a. W: 

In idealen Gasen sind neben den Stéen zu zweien alle anderen 
StéBe zu vernachlissigen fiir den chemischen Befund. 

Danach gibt es in solehen Gasen tiberhaupt nur Reaktionen 
echt erster und echt zweiter Ordnung und alle polymolekularen sind 
nur pseudopolymolekular. Der Satz erlaubt, die NOCI-Bildung im 
Kinklang mit der Erfahrung zu berechnen, macht die ungefaihre 
Gleichheit der nach der alten Formel bereehneten Konstanten x 
sofort allgemein begreiflich und hat bei allen Gleichgewichten und 
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Pytxorr gemessenen Bildungswiirme von NOC! und damit auch der Konstante 


der hier vorgetragenen ‘lheorie. 


richtig sind. 
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Reaktionsgeschwindigkeiten, wie vorliegende Abhandlung zeigt, aus- 
nahmslos sich bewahrt. Er allen erlaubt zur Zeit, auch alle ver- 
wickelteren Gleichgewichte und Reaktionsgeschwindigkeiten mit den 
beiden oben entwickelten Gleichungen fiir die Isochore erster und 
zweiter Ordnung zu berechnen. Damit ist die Frage nach der 
form der lTemperaturabhingigkeit und der GréBe des 
konstanten Teils in jeder Reaktionsgeschwindigkeit, 
ferner die Frage nach allen Integrationskonstanten der 
chemischen Gasgleichgewichte in allgemein praktisch 
anwendbarer Form beantwortet. 

Wir bestitigen unsere Saitze im folgenden, zuerst an den Gleich- 
gewichten, dann an den Reaktionsgeschwindigkeiten. 

[ln der Kolumne Bedeutung von s stehen die chemischen Symbole 
an Stelle der Durchmesser der angenommenen Molekile. Ver- 
schiedene Annahmen tuber die Zwischenstoffe kénnen 
nichts ausmachen. Wenn die Molekiildurchmesser der verschie- 
denen in Frage kommenden Zwischenstoffe missen ahnliche Grobe 
haben und thermodynamiseh folgt, dab die Molekildurch- 
messer solche Beziehungen untereinander haben missen, 
dai dieselbe Integrationskonstante I des Gleichgewichts 
herauskommt, einerlei, welche Zwischenstufe man an- 
nimmt. Darauf wird spiter a. a. O. im einzelnen eingegangen werden. 
Die nahe Ubereinstimmung der auf den verschiedenen Wegen be- 
rechneten s ist ein neuer Beweis fiir die Richtigkeit unserer Ansatze 
und ein neuer Weg, um Beziehungen der Durchmesser ver- 
schiedener Molekule untereinander an Hand der Kon- 
stanz von I aufzustellen. 

Die ersten drei Zahlen in Tabelle 5 némlich sind wohl nahe 
rwhtig. Die vierte sehr ,,verwischt’’, aber nicht unwahrscheinlich, 
| hier nur mibig genau. Das I fiir NH, bestimmt noch sehr unsicher, 
da aus den gemessenen Konstanten eine inkonstante und zu 
kleine Wirmeténung erfliebt. Die wahre Wirmeténung liBt ein 
kleineres | erwarten, was zu einem kleineren s fiihren und es so be- 
richtigen wirde. Der Zerfall von H,O ist mit der Unsicherheit der 
Messungen bei hohen Temperaturen, der von H,S noch mit der der 
MolekiilgréBe des Schwefels behaftet. Von beidem frei sind 
die klassischen Messungen an NO, und SO,, die am 
besten stimmen. Der CQ,-Zerfall, schwer zu messen wegen der 
hohen Temperatur und Verbindungsfihigkeit des C, belegt diese 
Schwierigkeit durch die Verschiedenheit der aus den Messungen 
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verschiedener Forscher berechneten Konstanten. Der von NOC! 
ist ber den Temperaturen, wo er merklich ist, etwas gestért. 
Diese StOrungen werden zurzeit untersucht. Die Zahl fiir Ozon, 
die aus Messungen der E.M.K. abgeleitet, auch sonst nie stimmte, 
tut es auch hier nicht. So bleibt alles in allem wieder das Ergeb- 


nis, dab die Messungen, die den wenigsten Irrtiimern auch hin- 
sichtlich der Deutung ausgesetzt sind, zu der Formel so gut passen, 
wie die Messungen in Tabelle 3 und 4. 

Hat so der StoBdauersatz die Berechnung dieser Konstanten 
ermoglicht, so weist er zugleich nachdriicklich hin auf die ‘Not- 
wendigkeit der Zwischenprodukte zu ausreichend schnellen 
Ablauf der Reaktion. Damit aber auch auf die Gefahr, daB man 
bei Messungen, etwa manometrischer Art, von der Anwesenheit 
merklicher Mengen Zwischenstoff nicht geniigend Kenntnis 
nimmt und die eingetretene Kontraktion z. B. ohne weiteres nur 
auf das angenommene Endprodukt schiebt. Es ist doch sehr 
auffallend, daB die Berechnung der biniren Zerfalls- 
cleichgewichtea +b=abfast ausnahmslos gut zu unserer 
l‘ormel stimmt, wihrend bei den verwickelteren Gleichgewichten 
die Schwankungen regelloser und gréBer sind. Das legt den Ge- 
danken teilweise irrtiimlicher chemischer Deutungen recht nahe. 
Bedenkt man, daB ein Unterschied von drei in der Inte- 
grationskonstante den Molekiildurchmesser um das zehnfache 
findert, so sieht man, wie genau man die Integrationskonstanten 
wird berechnen kénnen, wenn die Konstante erster Ordnung ge- 
nau ihrem Zahlwert nach bekannt ist. Aus den unregelmifigen 
Schwankungen um einen einleuchtenden Mittelwert kann man 
meines Erachtens nicht sicher auf einen anderen, als den hier be- 
nutzten Zahlwert der kinetischen Integrationskonstante erster Ord- 
nung schhliefen. 

Da8B unsere Grundlagen: Additivititsgesetz von C,—8/2 R, 
StoBdauersatz und Ausdruck fiir die intramolekulare StoBzah! auch 
noch scharferer Priifung standhalten, mag jetzt an zwei Reaktionen 
mit iibergelagerten Gleichgewichten gezeigt werden: Der HbBr- 
Bildung, die die Herren Bopgnstein und Linp untersucht haben 
und der NOCI-Bildung, die von Herrn Kiss untersucht worden ist 
und spaiter von mir, dann auf meine Veranlassung hin nochmals 
durch Friiulein Wacuenuem. Die letztere Reaktion ist wohl die- 
jenige, tiber deren Temperaturkoeffizienten wir die ausfiihrlichsten 
Grundlagen haben. Pie folgende Tabelle zeigt, dah sie 
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unseren Formeln mit ganz der gleichen vollkommenen 
Strenge sich ftgt, wie die bekannten Messungen von 
Herrn BODENSTEIN am Jodwasserstoff. 

Die Bromwasserstoffbildung ist ein wenig getriibt durch eine 
noch unerklirte verzégernde Wirkung des HBr und offenbar sind 
deshalb auch schon die Anfangswerte der Reaktionsgeschwindig- 
keit, die mer ausschheBhch der Berechnung zugrunde legen, eim 
wenlg zu klein. Aber durch unsere Berechnung dirfte der Beweis 
erbracht sein, dab es sich wirklich primar nur um Vereinigung von 
H. mit Br handelt. 


Tabelle 6. 


Bestétigung desAusdrucks fiirdie ReaktionenersterOrdnung 
an Reaktionen mit tibergelagerten Gleichgewichten. 


[ qo Vo 2 l log x 

574.4 — 550.6 45314 574.4 16,0787 

524.5 41910 550.6 16,0274 

498.8 42415 524,5 16,0892 

550.6 — 5245 39073 488,85 16,0661 

108,8 41262 Mittel 16,0654 
024,50 — 498,38 45225 Mittel 1,163 . 10" Mol/cem, see. 

Mittel 42200 cal 

aid log k + ies > 2 () 95] o Ts M: . : ( () 2) 15381l4eal 
OO, x 38 hy ih | ,aied OO q 4 adXlTnUumM Von To iY vol 2 tee Cal. 


Daraus folgt x = 1,888.10!*. Das simultane Gleichgewicht in der 


. , (Bry J 
Reaktion ist ae = |} 


Der Temperaturgang ist richtig, x jedoch etwas zu klein in- 
folue der VerzOgerung durch HBr, die bei den Messungen noch unauf- 
veklirt blieb. 

Setzt man die Aktivierungswirme der Bromatome praktisch 
gleich Null, so wird die der Brommolekiile gleich rund 66000 cal. 
Dann folgt aus einer Uberschlagsrechnung mit der Geschwindigkeits- 
konstante erster Ordnung, dab bei 574,4 das Zerfallsgleichgewicht 
ber Abwesenheit der Gegenreaktion sicher unmeBbar schnell erreicht 
wird, daB aber seine Einstellung bei 7 = 498,8 in die GréBenordnung 
einer Sekunde riickt, also bei Anwesenheit der Gegenreaktion nahe 
unter dieser Temperatur der Reaktion zwischen H, und Br merklich 
verzogern mub, 
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Tabelle 7. 


qo ~ Wo 


Or x = re + + op 
log x = logk + fag p t eel 
2. 2NO + Cl, —> 
T,-T, Jo— Yo r log * 
282 ,6 — 281,7 111189 281,7 14,7954 
254.4 — 282.6 2559.4 282.6 SOS 
291 —284,4 5356.4 254.4 SO32 
3334-291 5131.3 29] 7904 
355,1 — 333,4 6828.6 3334 7306 
365.2 — 355.1 6236.0 3D0,1 - 66908 
374.7 — 365,2 6815.8 365,2 G752 
386,2 —374,7 23551,0 374.7 H808 
LOL 4 — 386.2 26644 386,2 G280 
419.3. 4014 8106,2 401,4 7307 
419,7—419,3 SOAT2. 419,35 7830 
441,6—419,7 9999,7 419.7 S230 
451,1 — 441,6 74925 441.6 SL54 
473,9—451,1 — 233,4 451.1 8324 
505,8 — 473,9 17204. 473,9 6415 
528,4 — 505,8 9357,0 505,8 9730 
566,4 — 528,4 7024,1 528,4 15,0476 
566,4 1404 
Als simultanes Gleichgewicht wird angenommen wo = K 
r . 2 
oder NO; = Kk. Als Mittel von q,—Q, wird 5854 cal angenommen. 
a 2 


Die letzten vier Zahlen und die siebente vom Ende an sind wegen 


ihrer Unsicherheit nicht benutzt. Ins Mittel von x sind nur die drei 


: , ; ' -— Mol 
letzten Zahlen nicht einbezogen. Mittel x = 5,600.10! aus 
cem, Bec 
log x = 14,7454. Die ausgezeichnete Konstanz von qy—Q, und x 


beweist die Kinheitlichkeit der Reaktion und Richtigkeit der Formel. 


Tabelle 7. 
Berechnung mittlerer Molekildurchmesser aus Reaktions- 
geschwendigkeiten mit iibergelagerten Gleichgewichten. 


Reaktion Go — Q/2 3- Mittel Bedeutung von s-Mittel 
7 - 
H, + Br 45304 (Maxim.) 3.18- 107° em V st. Be Shr, 
qo — VY . 


2NO+ Cl, 5854 (Mittel)  3.455-10~° em V SXoc, * SNocl, ~ Xo 


Kis bedarf kaum des Hinweises, dafi Wurzeln aus Ausdriicken, 
worn Quotienten von Molekiildurchmessern vorkommen, weiter 
schwanken werden um den typischen Wert 4.10-® em, als dies 
beim bloBen Vorkommen von Produkten der Fall ist. Deshalb 
stimmen die guten und definierten Messungen von Reaktionsge- 
schwindigkeiten auch dann am besten, wenn sie auch noch Gleich- 
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vewichte enthalten, falls sie nur Produkte von Durechmessern ent 
halten. Deshalb auch werden die Zahlen bei den Gleichgewichten 
vrobere Schwankungen aufweisen, wo Quotienten darin vorkommen 
und das sind fast alle.; AuBerdem sind Geschwindigkeiten, wenn man 
iiberhaupt Konstante bekommt, definierter. 

is ist jetzt leicht, den Temperaturkoeffizienten eine: 
Geschwindigkeit vorauszuberechnen, falls man ihren Ab- 
solutbetrag bei einer Temperatur kennt. Schon bei der Reaktion 
2NO + Cl, —» habe ich dies im Januar 1914 mit der friiheren Formel, 
worin 10° = x und noch das Nernstsche Theorem vorkam, mit 
Erfolg ausfihren konnen. Die neuen Formeln erlauben dasselbe 
und haben dabei den Vorzug, gar keine Annahmen iiber die innere 
Mnergie zu erfordern. Sie sind also sehr streng priifbar. Wir wollen 
deshalb an Hand der Messung der Geschwindigkeitskonstante fir 
Tt S18 + = sq lets ° 
[’ = 293 bei der Reaktion: 2NO +0, -—> 


die Lun6r und Bern ausgefiihrt haben, den Temperaturkoeffizienten 
der Reaktion berechnen. Das ist zugleich nitzlich zur Erlauterung 
der praktischen Benutzung meiner Formeln selbst in verwickelteren 
Hiillen. 

Aus dem gegebenen Zahlwert 11,2 berechnet man dureh Re- 
duktion auf Mol/eem 6,48 .107 rez. (Mol/cem)? sec. Dieser Wert 
ist zu verdreifachen, weil je drei Molekile auf einmal umgesetzt 
werden. Damit erhailt man 


Kkogg == 1,94 . 108 rez. see (Mol/ecm)? 


Das ist also nicht viel gréBer, als die Konstante fiir NOCI-Bildung 
Die Konstante fir 2 NO + O,—» kann folgende Form haben: 
Zwischenbildung von NO, 


(N,O,) 


N 
1,5-5,64-10°. Vas a-@? 17) 
NO, (NO) ) No, -NO-NO, P 
1,546 - 10-24 = 2-3513-10'* =x Mol/ccm/sec. 


Zwischenbildunge von (NOQ).. 
\ ry 


pm eR | anh aa 
1.5-5.64.10°8.- \/ NO), ( ~g 7%. 6° (18) 


Dy (NO), Oy-(NO\, 9 
1,546 - 107*4 


= 2-3208-10'* = x Mol/ccm/sec. 
Man kann also wegen der Ahnlichkeit der Zahlen [hitten wir 


venaue s eingesetzt, so miBten die x streng gleich sein] aus x nicht 





See bile Sci ave Righah tNe tents <) 


* 
Sl ci 
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schheBen, welcher Zwischenstoff gebildet wird. Umgekehrt aber 
und das ist vorteilhaft, ist die Annahme iiber den Zwischenstoff, 
der das simultane Gleichgewicht bestimmt, ohne Einflu8 aufs Er- 
gebnis. Ja, gibe es merklich echte Dreiersté%e in idealen Gasen, 
so muBten diese aus thermodynamischen Griinden genau die 
obigen Gesetze (18) bzw. (19) befolgen.? 

Die Molekiildurchmesser sind geschitzt in folgender 
Weise: 

bie Zahl 3,455 .10-8 em, die bei der NOCI-Bildung gefunden 
wurde, Ist wahrscheinlich recht genau. Denn die Messungen sind 
zahlreich und die daraus berechneten Konstanten ausyezeichnet 
cangfrel. Da man die mittlere Dichte (s. 0.) der Masse in den Mole- 
kiilen in der Hauptsache als gleich ansieht, so werden im all- 
gemeinen Molekiile kleinerer Masse als kleiner angesehen und im 
alleemeinen auch so befunden. Die Durchmesser werden sich etwa 
wir die dritten Wurzeln aus den Molekulargewichten verhalten. 
Handelt es sich bei NOCI-Bildung um den Durchmesser von (NO), 
oder NOCI, oder NOCI, so bei der NO,-Bildung um den von NO, 
oder NO. Im letzteren Fall findet man danach einen um rund 12°, 
kleineren Durchmesser. Deshalb wurde er fiir die Molekiile der NO- 
Bildung zu 3,14-10-8 angesetzt. 


Die Geschwindigkeitskonstante hat bei der Reaktion 2 NO + ©, 


(Jo a Qo) 
4573-7 


die orm: 
log k = log x — 


— log T (19) 


Setzt man die Werte ein und log x = 14,36847, so ergibt sich: 


Ino — QO) = 4842 cal (20) 


©0 
Danfth kann man voraussagen, dal die Geschwindigkeit dieser 
Reaktion sehr genau dargestellt sein wird durch die Gleichung: 


o9 
log k = 14,3685 — ts — log T (21) 


Herr BopENstTEIN hat diese Reaktion in Bearbeitung und man 
darf mit voller LBestimmtheit erwarten, dafi seine Ergebnisse sehr 
nahe durch diese Gleichung dargestellt sein werden. 


1 Sonst wiirde das Massenwirkungsgesetz fiir héhere Ordnung mindestens 
stellenweise grundsatzlich versagen. Man kann rein formal somit den Stob- 
dauersatz auch als fiktiven Weg zur Form der Gesetze héherer StéBe ansehen. 
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Reaktionen erster und zweiter Ordnung steigen all- 
mein und immer mit der Temperatur. Sie haben kein 
iaximum der Geschwindigkeit. 
‘ . ™ . 
Reaktionen erster Ordnung steigen unbegrenzt mit 
r Temperatur, bei sehr hohen Temperaturen ihrem 
Quadrat proportional. 


Reaktionen zweiter Ordnung steigen unbegrenzt mit 
der Temperatur, bei sehr hohe nTemperaturen der Wurzel 

us T proportional, 

ln jeder von beiden Reaktionsklassen werden die Reaktions- 
eschwindigkeiten mit steigender ‘lemperatur einander immer ihn- 
licher, da die Aktivierungswiirme immer einfluBloser wird und nur 
ler influ®& der Molekiilgr6Be ubrig bleibt. Die Konzentration ver- 
schiedener zersetzbarer Molekiilarten wird immer dihnlicher, immer 
veniger herrscht eime vor. Vor zwei Jahren war das Gesetz der 
\dditivitiit der inneren Atomwirmen noch nicht bekannt. Deshalb 
war die damalige Kinsetzung der Molarwirmen in die Geschwindig- 
keitskonstante unerlaBblich, um Widerspruch gegen die Thermodynamik 
oder IXausalitaét zu vermeiden. Deshalb muBte auch die damalige 
‘orm der Einsetzung gewif erscheinen. Und deshalb wieder mubte 
das Versagen der Formel auf falsche Deutung der gemessenen 
Gieschwindigkeiten geschoben und durch stérende Nebenreaktionen 
erklirt werden. Die Formel versagte fir 2NO+ Cl, —> ober- 
halb TJ 386. Und oberhalb dieses Gebietes waren die Gleich- 
cewiehte micht in Einklang zu bringen mit den Gesetzen der 
Thermodynamik, ja bereits nicht mit dem Massenwirkungs- 
resetz: ein Beweis, da®B hier in der Tat Nebenreaktionen oder 
VerzOgerungen usw. eintreten miissen. Ob sie zwar auch die 
\nfangsgeschwindigkeiten entstellen kénnten, war da- 
mit nicht erwiesen. Auch hier entscheidet das Additivitits- 
cesetz nunmehr: 

Seine Einsetzung und die dadurch mégliche Entfernung der 
inneren Energieen fiihrt zu emer gangfreien Konstanz von 
le ) , von der tiefsten Temperatur a 281.7) bis etwa 
T= 500. Desgleichen wird, was wegen der Ausgleichung leichter 
‘tu uibersehen, auch der log x konstant und zwar ganz ausge- 
zeichnet konstant. Um aberauch durch die Konstanz dieser 
hbeiden GréBen nicht getiuscht zu werden, veranlabte ich 
l'riulein L. WachgENuHEIM, die Gleichgewichte der NOCI-Bildung 


nochmals eingehend zu untersuchen und auch Vergleichs-Messungen 
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der Geschwindigkeit auszuftthren. Die letzteren ergaben Zahlen, 
die mit meinen elgenen sehr gut tbereinstimmten. Die Gleich- 
gewichtsmessungen, wortber an anderer Stelle noch berichtet 
werden wird, haben bewlesen, daB bis 7 500 herauf be: so 
sroben Verditinnungen, wie sie bei meinen Geschwindigkelts- 
messungen benutzt wurden, nur NOC] gebildet wird, Stérunge 
der Reaktionsgeschwindigkeit daher in diesem Gebiet durchaus 
nicht zu erwarten sind. bei der jetzt auberordenttlich 
eroBen Zahl unabhingiger HKinzelwerte, die wir heut 
iiber Gleichgewichte und Reaktionsgeschwindigkeit der NOCI- 
Bildung besitzen, ist die Definiertheit des Ergebniss: 
sehr gut. 

Den SchluBstein in dem Gebiude bildet der ausgezeichnete Wert 
3,45-10-§ em fir den Molekiildurchmesser. 

Ob die gegebenen lormeln, wie es den Anschein hat, streng 
gelten fiir alle idealen Gase, ist eine Frage nach dem Quantitativen, 
deren Beantwortung von der nur langsam erreichbaren Hiufune 


neuer Tatsachen abhinet. 


Zusammenfassung. 


s FuBend allein auf den beiden Hauptsaitz n der The 
modynamik, dem Gasgesetz pv = n RT, der klassischen Ga 
theorie, neu einfihrend nur 

a) Das Gesetz von Additivitit der inneren Atom- 
wirmen C,—3/2 Rf. 

b) Den StoBdauersatz (Praktisch gibt es in Gasen nur echte 
Reaktionen erster und zweiter Ordnung). 

c) Eine einfache Berechnung der intramolekularen Stob- 
zahl wurffe der Ausdruck abgeleitet fiir die Integrations- 
konstante aller Gasgleichgewichte und Reaktionsge- 
sechwindigkeiten. | 3 

2. Er wurde bestitigt an den Gleichgewichten, deren Inte- 
srationskonstanten in der vorhergehenden Abhandlung enthalten 
sind, dadureh, da& aus diesen letzteren nach emer eimfachen Pro- 
portionalitatsgleichung die Molekiildurchmesser am _ Gleich- 
gewicht beteiligter Stoffe berechnet wurden im Einklang mit der 
Kirfahrung. 

5. Ler wurde an allen bisher CemMessenen (rasreaktions: ('- 


schwindigkeiten bestitigt durch 
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a) Gangfreie Konstanz der Konstanten x=rund 10” 
Mol/cem, see darin. 

b) Gangfreie Konstanz der Aktivierungswirmen 4g, 
darin. 

3. Durch Berechnung von Molekiildurchmessern an den 
Reaktionen beteiligter Stoffe im Kinklang mit den aus 
den Gleichgewichten berechneten und anderweit bekannten 
/Zahlwerten fir Molekiildurchmesser. 

!. Die Grobe der Aktivierungswirme,° deren Theorie den 
(iegenstand eimer weiteren Mitteilung bilden wird, wurde voraus- 
sesagt fur die Reaktionen 2NO +40, auf Grund der von 
Lunce und Berne angegebenen Geschwindigkeitskonstante — fiir 
T= 293 und der MolekilgréBe der reagierenden Stoffe. Man kann 
nach dieser Voraussage den Temperaturgang dieser Reaktion als 
bekannt ansehen. 

5. Die Lehre von den chemischen Gleichgewichten 
und Reaktionsgeschwindigkeiten dirfte danach im we- 
senthlehen nur noch der Kenntnis der beiden Stoff- 
konstanten: Aktivierungswirme und Molekiildurchmesser 
bedirfen. lorm und Vorstellung sind einfach und dureh die Ein- 


fachheit der wenigen grundlegenden Voraussetzungen bedingt. 


Heidelberg, Phys.-chem. Abteilung d. Chem. Univ.- Laboratoriums, 
den 14. April 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1916. 
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Uber die Basizitét der Unterphosphorsaure. 


Von Inse MU.urre. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Bereits Prietrier! kannte zwei Siiuren des Phosphors, acide 
phosphorique, heute Orthophosphorsiiure genannt, und l'acide phos- 
phoreux, von den spiiteren Chemikern meist als ,,PELLETIERSche 
Siiure’’ bezeichnet. Die Darstellung der letzteren beschreibt er 
foleendermafen: 

»lch nehme ungefiihr 40 Zylinder aus Phosphor, stecke jeden 
in eine kleine gliserne Roéhre, deren unteres Ende in einen Trichter 
eingeschlossen ist und eine kleine Offnung hat, um die kleinen 
Tropfen Séure durchzulassen, welche sich erzeugt. Der grobe Trichter, 
in dem all diese Réhren stecken, ruht auf einer Flasche; diese steht 
auf einem Teller, auf den ich Wasser giebe, um stets eine feuchte 
Luft zu haben. Ich bedecke den Apparat mit einer Glocke, um 
den Staub abzuhalten; durch diese Glocke geht ein kleines Rohr, 
durch das die iufbere Luft hineintreten und die innere ernevuern kann.” 

Der Vorgang, der sich bei der Bildung der PELLETERschen 
Siiure abspielt, wurde von Brrzenius® folgendermafen gedeutet: 
,,Der Phosphor oxydiert sich langsam auf Kosten der Luft zu phos- 
phoriger Sayre, welche die Feuchtigkeit der Luft kondensiert, womit 
sie eine saure Fliissigkeit bildet, welehe in die Flasche tropft.  An- 
fangs ist diese Fliissigkeit nur phosphorige Siure, aber durch die 
bestindige Beriithrung mit der Luft verwandelt sich ein Teil davon 
in Phosphorsiure.“* Versuche von DuLone und THetnarp ergaben, 
daB die Oxydation stillsteht, ehe alle phosphorige Saure in Phosphor- 
siure iibergefiihrt ist. Daraus folgerten sie, daB sie eine einzige 
Siiure, die sie phosphatische Saure nannten, vor sich hitten. Ihre 
Ansicht wurde widerlegt durch PacGris*; dieser stellte fest, da® in 





1 PELLETIER, Ann. de Chim. 14 (1792), 113. 
2 Berzeuivus, 3. Orig.-Aufl. v. WOHLER (1833), 2, 69. 
® PacELs, Journ. prakt. Chem. 69, 24. 
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VeELLETIERSschen Siiure zwischen der phosphorigen Siure und 
dey Pho pro “uure ken hestimimtes Verhiéiltnis hesteht: er schlok 
us diesem Ergebnis, dafi dic PELLErrERsche Siiure ein Gemenge der 
beiden soeben genannten Siuren sei. Seime Ansicht gilt noch heutigen 
rages fur richtig, allerdings mit der Erweiterung, daB die phos- 
phorige Siu und die Phosphorsaure nicht die elnzigen Bestand- 


der PRLLETIERSChen Siure sind. 

IST7 wies TH. Sauzer? nach, dab ,,ber der langsamen Oxydation 
des Phosphors in feuchter Luft neben phosphoriger Siure und 
Vhosphorsiiure noch eine, bis dahin unbekannte, Siéiure entsteht, 
die er ,,Unterphosphorsiure’™ nannte. Das Siiuregemisch, welches 
~auzen als ,,Rohsiiure’’ bezeichnete, das nichts anderes als die 
eLLErmeRsche Siiure ist, erhielt SALZER mittels emes Apparates, der 
prinzipiell dem Prtigtierschen entspricht. In sechs Gliaschen 
brachte er Kleine Stangen gelben Phosphors und soviel destilliertes 
Wasser, dafi der Phosphor nur noch etwa 2cm aus dem Wasser 
hervorragte. Diese Glischen stellte er in einen steinernen Topf, in 
dem sich auch etwas Wasser befand und den er, nachdem er so zu- 
cvedeckt war, dai kem Staub, wohl aber etwas Luft eimdringen 
konnte, an einen kithlen Ort brachte. 

SaLzER stellte fest, dafi bei diesem ProzeB der Gehalt der 
lissigkeit an Unterphosphorsiiure nur so lange zunimmt, bis etwa 
'.. des Phosphors in Unterphosphorsiure tibergefiihrt ist; er beob- 
achtete ferner, dal bei langem Stehen der Rohsiure schhefblich 
alle Unterphosphorsiiure in phosphorige Siéiure und Phosphorsiure 
ibergeht. Aus der Rohsiure isolierte er die Unterphosphorsiiure 
durch teilweise Neutralisation mit Natriumearbonat oder durch 
Zusatz von Natriumacetat in Form ibres sauren, schwer léslichen 
Natriumsalzes NaHPO, 3 HO. 

Sanzer fand, dab noch bei eimem anderen Vorgang Unter- 
phosphorsiiure entsteht, nimlich, wenn phosphorige Séure laingere 
Zeit der Luft ausgesetzt wird. AuBer dem sauren Natriumsalz 
stellte er noch eine groBe Anzahl von anderen Salzen der Unter- 
phosphorsiure dar: niimlich fiinf Natrium-, fiinf Kalium-, drei Am- 
monium-, zwel Barium-, zwei Caleium-, zwei Magnesium-, ein Silber- 
und cin Bleisalz. Kr lehrte die quantitative Bestimmung der Unter- 
phosphorsiure durch Kaliumpermanganat in saurer Lésung. Zur 


reien | nterphosphorsiure In wiisseriger Léosung celangte er ent- 


' TH. Sauzer, Laehbiqs Ann. 187 (1877), 322; 194 (1878), 28; 211 (1882), 1; 


232 (1885), 114 u. 27). 
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weder, indem er PbPO, durch Schwefelwasserstoff zerlegte oder, 
indem er BaH,(PO 3), mit H,SO, versetzte. Hr untersuchte ein- 
gehend die Eigenschaften der freien Séure, stellte ihre Unbestindig- 
keit 1m Gegensatz zur groben Bestindigkeit ihrer Salze fest; 
prutte ihr Verhalten verschiedenen Reagenzien cegeniibe) une kam 
zu dem Schlufi, dab diese Saiure in bezug auf ihr Verhalten zu Oxy- 
dations- und Reduktionsmitteln gerade zwischen der phosphorigen 
Siiure und der Phosphorsiiure stehe. Auf Grund dieser /rkenntnis 
claubte SALZER antangs, dab der Unterphosphorsiiur die Forme! 
H,PO, zukomme. Spiiter meinte er, ihr sei die Forme] H,?,0, zu- 
zuschreiben, dafiir sprach die Kxistenz der sauren Salze: 


Nas H,(P20¢)o + 20 H,0, 
K H,(P.0,)2 + 2H,0. 


» 
~ 


Die rage, ob in diesem Kalle der Phosphor nur fiinfwertig (1) oder 
drei- und fiinfwertig (11) sei, lef er unentschieden. 


O O eG 
On. |. LOR _OH~ |, |~ On 
* C751, >. ee! See 
H OH 
/OH OH OH 
OH OH\ _--OH OH™.. 
Ll. ior: + P—H.O = P —- O —- OH —P 
OH | ; 
OH a aa 


J. Corne! erlielt 1882 die Unterphosphorsiurs dureh Oxy- 
dation von Phosphor mittels Salpetersiiure in der Wirme unter 
Zusatz von kKupfernitrat. Auf diese Darstellungsweise und den 
sich hierbei abspielenden Vorgang werde ich spiter noch ausfilr- 
licher zuriickkommen. 

Durch CorNE angeregt, beobachtete J. Puinipe?, dai Unter- 
phosphorsiiure, und zwar hauptsiichlich in Form ihres Silbersalzes, 
in ,,ziemlich betrachtlicher Menge’ beim Erwirmen von Phospho 
mit Silbernitrat und Salpetersiiure entstehe. 

A. SknemR? wies darauf hin, daf Unterphosphorsiiure sich 
auch bei Einwirkung von Silbernitrat auf phosphorige Siiure bilde. 
Gleichzeitig machte er darauf aufmerksam, dal bei diesem Prozel} das 


sich bildende Silberoxyd idiuberst schnell zerfalle und dadureh eine 


1 J. Corne, J. B. 246 (1882), 2. 
2 J. Purp, Ber. 16 (1883), 749. 
3 A. SAnoer, Liebigs Ann. 232 (1885), |. 
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Oxydation der Unterphosphorsiiure bewirke. Um dureh Dampf- 
dichtebestimmung AufschluB tiber die Molekularformel der Unter- 
phosphorsaure zu erhalten, stellte er eme Reihe von Estern der 
Lnterphosphorsiiure dar; sie erwiesen sich jedoch als unbrauchbar 
fur diesen Zweck, da sie, nicht fliichtig, sich ber héherer Temperatur 
zersetzten. Als erster untersuchte SANGER die Hydrate der freien 
siiure; er erhielt em kristallisiertes Hydrat von der Forme! 


H,P.0, + H,0. 


Spiiter hat Jony? die Hydrate der Unterphosphorsiure eingehend 
untersucht und thre Losungswirme, sowie ihre Neutralisationswiirme 
vegen Natriumbhydroxyd bestimmt. Er unterschied zwei Hydrate: 


H,P,0, + 2H,0, 
H,P.O,. 


las von SANGER erhaltene Hydrat hielt er fiir ein Gemenge der 
von ihm gefundenen Hydrate. 

Iss6 hat A. Durgr? die Natriumsalze der Unterphosphorsiiure 
und der Pyrophosphorsiiure mitemander verglichen. Er beobachtete, 
dali sie bei gleicher Anzahl von Natriumatomen eine gleiche Anzah! 
von Kristallwassermolekiilen, eine filbnliche Kristallform und nahezu 
das gleiche spezifische Gewicht und Molekularvolumen haben. In 
diesen Analogien sah man spiiter eine Stiitze fiir die Formel H,P,O,. 

In Anbetracht der schon von SauzER beobachteten Tatsache, 
dali im Gegensatz zur freien Siure die Salze der Unterphosphor- 
siiure sehr bestiindig sind, stellte P. Drawg? nicht erst die Roh- 
siiure, sondern direkt ihr Natriumsalz dar, indem er den Phosphor 
nicht in destilliertes Wasser, sondern in eine Lésung von Natrium- 
acetat tauchen heli. Dureh diese und andere apparative Veriinde- 
rungen des Sauzerschen Apparates erzielte er eine bessere Aus- 
beute an | nterphosphorsaure. 

Kr untersuchte eine gréBere Anzahl von Metallsubphosphaten: 
die neutralen Salze des Nickels, Kobalts, Cadmiums, Kupfers, Zinks 
und die Natriumdoppelsalze des Nickels, Kobalts und Cadmiums. 
Patm‘ stellte spiter die normalen Subphosphate des Mangans, 
Berviliiums, Eisens, Chroms, Aluminiums und Wismuts und das 


1 A. Jouy, J. B. (1885), S. 432; (1886), S. 347 u. 207. 
2 A. Durer, Compt. rend. 102, 1327. 

Pavut Drawe, Inaug.-Diss. (1888). 
* Jon. Pato, Inaug.-Diss. (1890). 
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neutrale Natriumdoppelsalz des Mangans dar, Rammeuspene! die 
Subphosphate des Lithiums und Thalliums dar. 

Bansa* untersuchte Kaliummetallsubphosphate und erhielt 
saure und neutrale Kaliumdoppelsalze. Erstere entsprachen der 
alloemeinen Formel 

Me” H,P,0, + xK,H,P.0, + y aq. 
(x = 1, Me = Ni, Co, Cd, Zn, Mn oder Cu); 
letztere der Formel 
Me’ Kk,P,0, + x aq (Me = Co, Ni). 


LL. Amat? fand, dafi die Unterphosphorsiiure bei Innehaltung 
bestimmter Vorschriften bei Behandlung mit Queeksilberchlorid 
quantitativ in Phosphorsiure iibergeht. 

In der neuesten Zeit hat sich besonders A. RoseNnneim ein- 
vehend mit der Unterphosphorsiiure beschiftigt und versucht, 
einerseits die Darstellungsmethoden zu verbessern, andererseits 
aus dem Gesamtverhalten der Siiure und ihrer Salze und ibren 
Bildungsverhiltnissen Riickschliisse auf thre Konstitution, ihre 
Molekulargr6Be und damit auf die Wertigkeit des Phosphors im 
Molekiil zu ziehen. Aus den ilteren Darstellungsmethoden der 
Unterphosphorsiiure folet, dafi die’ Bedingungen fiir ihre Bildung 
aus dem elementaren gelben Phosphor offenbar an ein ganz be- 
schriinktes Oxydationspotential des Phosphor gebunden sind. Dabet 
entstehen in der sogenannten PELLETTERSChen Siiure neben der Unter- 
phosphorsiiure, die in verhiltnismifig sehr geringer Ausbeute sich 
hildet, alle anderen Oxydationspredukte des Phosphor, niimlich: 
die Phosphorsiure, die phosphorige und die unterphosphorige Siéure. 
Kis gelang, dieses nachzuweisen, nachdem RosENHEIM und PINSKER* 
ein auf Veryendung mafbanalytischer Methoden begrindetes Ver- 
fahren zur Bestimmung aller dieser Siuren nebeneinander § auf- 
gvefunden hatten. 

Zur Darstellung der Unterphosphorsiure wurden zunichst die 
jilteren, bisher verwandten Darstellungsmethoden angewandt und 
eingehender gepriiit. Das urspringliche PELLETIERSche, von Draws 
und Bansa etwas vervollkommnete Verfahren der Oxydation von 
gelbeom Phosphor durch Luft wurde in einigen unwesentlichen 


1 RAMMELSBERG, Sitzungsber. d. Kg]. PreuB®B. Akad. (1891). 5S. 753. 
* C. Bansa, Inaug.-Diss. (1893). Z. anorg. Chem. 6 (1894), 128. 

* L. Amat, Compt. rend. 111 (1890), 676. 

4 A. Rosennem u. J. Prysker, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 327. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 9. 3 
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Punkten! verindert. Es zeigte sich dabei, daB die Bildung der 
Unterphosphorsiure an ein ziemlich enges' Temperaturintervall, 
ungefilhr zwischen 5 und 10°, gebunden ist. Unterhalb 5° tritt 
eine merkliche Oxydation des Stangenphosphors kaum ein, ober- 
halb 10° dagegen verliuft sie so sehnell, daB im wesentlichen Meta- 
phosphor- und Phosphorsiure sich bilden und dabei infolge starker 
Krhitzung meistens die Phosphorstangen abbrennen. Demnach 
liegt das Oxydationspotential des Phosphor durch den Luftsauer- 
stoff innerhalb sehr enger, hier durch die Temperatur .regulierter 
Grenzen. 

Die Prifung der auf der Oxydation des Phosphor durch Salpeter- 
siure beruhenden Verfahren ergab das Folgende?: durch wisserige 
Salpetersiiure allen wird Phosphor entweder sehr langsam oder, 
bei hoher ‘emperatur, sehr schnell zum héchsten Oxydationsprodukt, 
zu Phosphorsiure, oxydiert. Verindert man die Oxydationswirkung 
durch Zusatz von Silbernitrat nach dem oben angefiihrten Verfahren 
von Puinipp, so bildet sich zwar Unterphosphorsiure, jedoch auch 
nur in geringer Ausbeute; und das Verfahren ist schon deswegen 
nicht empfehlenswert, weil das ganze Silber als Silbersubphosphat 
aus der Lésung ausgefillt und somit der weiteren Reaktion ent- 
zogen wird. Vorteilhafter arbeitet man, wenn man nach dem Ver- 
fahren von Corne Kupfernitrat der Salpetersiiure zusetzt. Dieses 
Verfahren konnte in folgender* Weise zu einem reeht brauchbaren 
gestaltet werden. 

,in einem Rundkolben von etwa 8 Liter Inhalt tibergieBt man 
100 g Kupferspiine mit 100 ccm Wasser und 200 ccm Salpeter- 
siure (D = 1.4). Nachdem die zunichst sehr heftig beginnende 
Reaktion sich etwas gemafigt hat, trigt man in die noch etwa 50 bis 
70° warme Loésung in kleinen Stiicken vorsichtig Stangenphosphor 
ein, der durch mehrtigiges Stehen am Sonnenlicht mit einer Schicht 
roten Phosphors uberzogen wird. Der Kolben wird, um den Luft- 
gutritt zu beschriinken, am besten durch einen Trichter lose ver- 
schlossen. Bei Zusatz des Phosphors tritt naturgemif eine Steige- 
rung der Reaktion ein, und die von der Auflésung des Kupfers her- 
stammenden nitrosen Diimpfe werden durch farbloses Stickoxyd 
verdriingt. Wird die Reaktion zu heftig und entweichen Phosphor- 


‘ A, Rosennerm, W. STADLER u. T. JACOBSOHN, Ber. deutsch. chem. Ges. 
BY (1906), 2837. 

2 A. Rosennem u. J. Prnsker, Ber. 48 (1910), 2003. 

* A. RoSENHEIM u. J. PINSKRR, l. c. 
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dimpfe, so maiBigt man die Wirme durch Zusatz geringer Wasser- 
mengen. LiaBbt die Entwicklung zu sehr nach, so wird die Reaktion 
durch Eintauchen des Kolbens in warmes Wasser wieder belebt. 
Ist alles Kupfer als Kupferphosphid oder Kupferschwamm aus der 
Lésung abgeschieden und diese mithin farblos geworden, so gieBt 
man die Lauge ab, neutralisiert die Halfte mit Natriumearbonat 
und erhailt nach Zusatz der anderen Hilfte aus der Lésung reines 
NaHPO, + 3H,O. Durch Zusatz von Salpetersiiure zum Riick- 
stand regeneriert man die Kupfernitratlésung mit der man dieselbe 
Reaktion wiederholt.‘. Es fragte sich nun, welche Rolle das hinzu- 
gesetzte Kupfernitrat bei dieser Reaktion spielt. Uber die Hin- 
wirkung von Kupfersalzen bei der Oxydation von Phosphor war 
wiederholt gearbeitet worden. Die Reaktion vollzieht sich derartig, 
daB die Kupfersalze entweder zu metallischem Kupfer oder zu 
Kupferphosphid reduziert werden, die wiederum in der Salpeter- 
siiure zu Kupfernitrat sich auflésen. Jedenfalls spielt, einerlei, was 
auch intermediiir aus den Kupfersalzen entsteht, hiernach der Zu- 
satz des Kupfers eine katalytische Rolle. Und es diirfte nur die 
Frage sein, ob das zugesetzte Kupfernitrat die oxydierende Wirkung 
der Salpetersiiure herabdriickt, oder ob tberhaupt erst das durch 
EKinwirkung von Kupfer auf Salpetersiure entstehende Stickstoff- 
dioxyd oder Salpetrigsiure-Anhydrid den elementaren Phosphor 
cemibigt oxydieren. Um diese letztere Frage zu entscheiden, wurde 
daher elementarer Phosphor der EKinwirkung von Stickstoffdioxyd, 
Salpetrigsiure-Anhydrid und Stickoxyd ausgesetzt. Es konnte 
jedoch bei diesen allerdings nicht sehr eingehend durchgefihrten 
Versuchen die Bildung von Unterphosphorséure nicht nachgewiesen 
werden. Ferner wurde versucht, an Stelle von Kupfersalzen bei 
der Einwirkyng von Salpetersiiure auf Phosphor andere Metall- 
salze z. B. Ferrinitrat oder Kobaltnitrat hinzuzusetzen. Es konnte 
jedoch auch in diesem Falle keine Bildung von Unterphosphor- 
siure festgestellt werden. 

Es ergibt sich also auch hieraus, dab offenbar em ganz eng- 
begrenztes, hier durch den Zusatz von Kupfernitrat erhaltenes 
Oxydationspotential die Bildung der Unterphosphorsiure bedingt. 
Daraus war zu folgern, daB, wenn man mit Hilfe einer anderen 
Methode das Oxydationspotential regulieren koOnnte, man zu einer 
brauchbaren Darstellungsmethode der Unterphosphorsiure kommen 
miBte. Am bequemsten kann man derartige Reduktions- und 
Oxydationsvorgiinge auf elektrochemischem Wege regulieren, und 

8° 
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auch hier bewaihrte sich diese Krfahrung, indem es gelang, bei der 
Klektrolyse von Kupferphosphidanoden in schwachsauren Losungen 
ein fur die Bildung der Unterphosphorséiure vorhandenes Optimum 
zu treffen. Die Versuche!? wurden in folgender Weise ausgefihrt: 
Die Elektrolyse verlief bei emer Temperatur von 15° in einem 
ameisen- oder schwefelsauren Bade; als Kathode diente Kupfer, 
als Anode Kupferphosphid, fiir die Anode waren nur die* Phosphide 
schwach elektropositiver Metalle zu gebrauchen, weil man bei einer 
mittleren Polspannung von 8 bis 10 Volt arbeiten mui. Die Unter- 
phosphorsiiure wurde in dem Bade als fast unlésliches Guanidinium- 
subphosphat qualitatrv nachgewiesen. 

Ms hatte sich aus all diesen Erfahrungen ergeben, dafi das Oxy- 
dationspotential fiir die Bildung der Unterphosphorsiure ein eng 
begrenztes war, das naturgemil germger sem mubte als das fiir die 
Bildung von Phosphorsiiure notwendige und gréBer als das fiir die 
Bildung der phosphorigen und unterphosphorigen Siure erforder- 
liche. Ks entstand daraus naturgemaB die in theoretischer Beziehung 
wichtige Frage, ob die Unterphosphorsiure das Oxydationsprodukt 
einer eigenen besonderen Wertigkeitsstufe des Phosphors sei. Nach 
den bisher angenommenen, oben erwaihnten Konstitutionsformeln 
der Unterphosphorsiure hatte man die Moéglichkeit zwischen zwei 
l‘ormeln erwogen, nach deren einer, wie oben, sie ein Derivat des 
fiinfwertigen Phosphors wiire, nach deren anderer sie im Molekil em 
Atom fiinfwertigen und ein Atom dreiwertigen Phosphors enthielte. 
Die neuere Entwicklung der Chemie hat dazu gefiihrt, dab man fiir 
andere, dem Phosphor analoge Elemente, im Gegensatz zu fritheren 
Anschauungen, die Existenz vierwertiger Oxydationsstufen an- 
nimmt. Man kennt sowohl vom Stickstoff wie vom Antimon Ver- 
hbindungen, die sich von den vierwertigen Elementen ableiten. 
Kxbenso war es wohl mdéglich, daB die Unterphosphorsiiure in An- 
betracht ihrer eigentiimlichen Bildungsweise und ihrer sehr ge- 
miBigten reduzierenden Wirkung als Derivat des vierwertigen 
Phosphor mit der Formel 
— p-OH 

OH 
belegt werden kénnte und sich demnach von einem hypothetischen 
Anhydride PO, bzw. P,O,, dem Stickstoffdioxyd analog, ableitete. 
In diesem Valle wire dann die MolekulargréSe der Unterphosphor- 


! A. ROSENHEIM u. J. PINSKER, |. c. 
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siiure halb so groB, als sie bisher nach der Formel H,P,O, an- 
genommen war. 

Die weiteren Untersuchungen von RosENHEIM und von anderen 
beschaftigten sich mit dieser Frage. Es wurde zuniichst unter- 
sucht, ob im Schmelzpunktsdiagramm?! von Gemischen von Phosphor- 
und phosphoriger Siure, die nach der cinen der ilteren Formeln 
méglicherweise zur Bildung von Unterphosphorsiure hiitten fiihren 
kénnen, Anzeichen fiir eine derartige Bildung vorligen. Dieses 
war nicht der Fall, und der Gang der Kurve verlief stetig mit einem 
Minimum, wie in den Fiillen, wo zwei Stoffe, ohne isomorphe Ge- 
mische zu bilden und ohne chemische Verbindungen miteinander 
einzugehen, sich in jedem Verhiltnisse mischen. Dagegen ergaben 
die Bestimmungen der MolekulargréBe einiger Ester! nach der 
Siedepunktsmethode, deren Resultate durch gleichzeitige Aus- 
fuahrung von entsprechenden Bestimmungen mit Pyrophosphor- 
siiureestern kontrolliert wurden, Werte, die nur auf die einfache 
Formel H,PO, stimmten. Gegen die aus diesen Ergebnissen ge- 
foleerte Annahme wandten sich N. PArravano und C. Marrnt?, 
spiter E.Cornec. Die ersteren stiitzten ihre Ansicht auf die 
Resultate, die sie bei Messungen der, Leitfihigkeiten wiisseriger Sub- 
phosphatlésungen und ihrer Komplexverbindungen mit MoO, und WO, 
erhalten hatten. E. Cornec?® fiihrte kryoskopische Bestimmungen 
mit wisserigen Losungen von Unterphosphorsiure aus und erhieclt 
fiir die molare Gefrierpunktserniedrigung des Wassers Werte, die 
nur mit der Formel H,P,0, in Einklang zu bringen sind. Diese 
letzteren Angaben wurden von RosENHEIM und PINsKER‘ im wesent- 
lichen bestitigt; daher kann die freie Siiure in wiisseriger Losung 
nicht der Formel H,PO, entsprechen. Der Vergleich der Werte 
fir molekulare Leitfihigkeit der Unterphosphorsiiure mit denen 
der anderen* Phosphorsiiuren jedoch und die ‘Tatsache, dab die 
Molekulargewichtsbestimmungen der Unterphosphorsiiureester bei 
mehrfacher Wiederholung immer zu den einfachen Molekular- 
formeln R,PO, (R = Alkyl) fihrten, brachten Rosennem zu der 
Annahme, daB die freie Siure, wie viele andere schwiichere 
Siuren, besonders organische Siuren im allgemeinen und die 
Phosphorsiiuren im besonderen sich zwar assozileren, dab aber 

1 A. RosENHEIM, W. STADLER u. F. JACOBSOHN, I. c. 

2 Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5| 16 II, 203—211. 
3 Compt. rend. 150 (1910), 108. 

4 A. RoseNHEMm™, J. PINSKER, l. c. 
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die Salze und vor allem die Ester jedenfalls der monomolekularen 
lormel entsprechen. 

Gegen diese Annahme konnte nun die Existenz der vielen ver- 
schiedenen sauren von Sauzer dargestellten Salze angefiihrt werden, 
wenn auch zu bedenken ist, daB vielfach auch andere Séuren fahn- 
liche Assoziationsprodukte bilden, wie z. B. die Salpetersiure: 
KNO,, 2HNO,', die Ameisensiure: HCOONaHCOOH iu. a. m. 
ls war nun zu erwarten, daB bei einer systematischen Untersuchung 
nach der Gleichgewichtslehre erstens tiber die Existenzbedingungen 
derartig mannigfaltiger saurer Salze Aufschlu8 erhalten wiirde und 
sich zweitens mdglicherweise aus der Zersetzlichkeit dieser Salze 
Schlisse darauf ziehen lieben, ob sie wirklich Produkte einer Asso- 
ziation wiren. Ks wurde deswegen in der folgenden Arbeit das 
System Na,O — P,O, — H,O untersucht, und es wurden die dabei 
gewonnenen Salze etwas eingehender studiert. In einem zweiten 
‘Teil wurden in einigen Fallen Untersuchungen dariber angestellt, 
ob die Unterphosphorsiiure zur Komplexbildung neige und inwieweit 
die entstehenden Produkte mit der angenommenen Konstitutions- 
formel in Eimklang zu bringen seien oder etwa analog den Pyro- 
phosphaten seien. 


l. Das System: Na,0 — P,0, —H,0. 


In seiner dritten Abhandlung ,,Uber die Unterphosphorsdure“, 
weist Sauzer ausdriicklich darauf hin?, daf die Unterphosphor- 
siiure die erste vierbasische Siure sei ,,von der die durch die Theorie 
verlangten vier Reihen von Alkalisalzen dargestellt seien.“‘ Nach 
den in der Eimleitung hervorgehobenen Gesichtspunkten bestehen 
zwei Moglichkeiten: entweder konnten die Alkalisubphosphate Salze 
einer vierbasischen oder einer zweibasischen Unterphosphorsiure sein; 
im letzteren Falle waren die tibersauren Alkalisubphosphate Asso- 
ziationsprodukte mit verschiedenen Mengen freier Unterphosphor- 
siiure. Spiter erhielt dann SauzeEr noch zwei Verbindungen, die 
auch bei Annahme der Vier- Basizitat der Siure H,P,O, nur durch Asso- 
ziation zu erkliiren sind, nimlich ein ,,3/, saures unterphosphorsaures 


Ni ¥ ' 
tron Na;H,(P,0,). + 20H,O 


und ein ,,°/.saures unterphosphorsaures Kalium* K,H,(P,0,). + 2 H,O,. 


' Groscuurr, Ber. 36 (1903), 1783. 


2 Ile. 
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Diese beiden Verbindungen betrachtete er seinerseits als Doppel- 
salze von verschiedenen Sittigungsstufen der vierbasischen Siure. 

In der folgenden Tabelle sind die bisher bekannten Subphosphate 
des Kalums und Natriums aufgefiihrt: einmal in Sanzprscher 
Formulierung und daneben als Salze der zweibasischen Siiure H,POg. 


I. Kaliumsalze: 


K,P.0, +8H,0;  K,PO, + 4H,0 
K;HP,0, +3H,0; K,PO,, KHPO, +3H,0 
K,H,P,0, -+2H,0: KHPO, 4. H,0 
K3H,(P,0,). +2H,0; 3(KHPO,), H,PO, -+ 2H,0 
KH,P.0,; KHPO,, H,P0O, 


Il. Natriumsalze: 
Na,P,0, + 10H,O; Na,PO, + 5H,O 
Na,HP,O, + 9H,O; Na,PO,, NaHPO, + 9H,O 
NasH,(P,0,). + 20H,O; 8NaHPO,, Na,PO, + 20H,O 
Na,H,P,0, + 6H,O; NaHPO, + $H,O 
NaH,P,0, + 2H,0; NaHPO,, H,PO, + 2H,0 


Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, sind die Kalium- und 
Natriumsalze analog zusammengesetzt, mit Ausnahme der Ver- 
bindungen K,H,(P,0,),. + 2H,O, fiir die Sauzer beim Natrium kein 
Analogon gefunden hat, und Na,H,(P,O,). + 20H,O, fiir die kein 
entsprechendes Kaliumsalz existiert. Wollte man die Existenz- 
gebiete dieser mannigfach verschiedenen Verbindungsreihen nach 
den Methoden der Gleichgewichtslehre abgrenzen, so waren die 
Natriumsalze fiir diese Zwecke geeigneter, da simtliche Kalisub- 
phosphate auferordentlich leicht léslich sind, und daher Loslich- 
keitsbestimmffngen in dem System K,O — P,O, — H,O mit wesent- 
lichen Fehlern verbunden gewesen wiren. Is wurden deshalb in 
der folgenden Untersuchung die Existenzbedingungen der Natrium- 
salze studiert. Uber die von ihm dargestellten Natriumsalze macht 
SALZER im wesentlichen die folgenden Angaben. 

Na,H,P,0, + 6H,0 scheidet sich aus der Rohsiure, je nach 
der Konzentration der Lésung, als Nadeln oder stark abgestumpfte 
sechsseitige Tafeln ab, wenn man die Rohsiéiure mit einer kalt- 
gesiittigten Lésung von Natriumacetat im UberschuB versetzt. Es 
list sich in 45 Teilen kalten, aber schon in 5 Teilen kochenden 
Wassers. 
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Na,P,0, + 10H,0 bildet sich bei der Einwirkung von Soda 
auf eime dquivalente Menge des sauren Natriumsubphosphates; es 
ist in 50 Teilen Wasser léslich und kristallisiert in Nadeln. 

Na,HP,0, + 9H,0 entsteht, wenn man das saure Natrium- 
subphosphat mit weniger als der fquivalenten Menge Soda ver- 
setzt; es lost sich in der 22fachen Menge Wasser. 

NaH,P,0, -+- 2H,0 erhilt man, wenn man eme Lésung von 
NagH,P,O, + 6H,O mit etwas Unterphosphorsiure versetzt und 
auf dem Sandbade bis zum beginnenden Stoben eindampft und 
dann langsam erkalten liBt. Sanzer ,,glickte es nur ein einziges 
Mal, etwas grofere Kristalle von diesem Salz zu erhalten, sonst 
resultierte immer nur ein Kristallbrei von ,,?/, saurem‘ Salz, in 
welchem mehr oder weniger kaum 1mm lange feine Niidelchen 
eingebettet lagen. Es lost sich durch Erwiirmen mit seinem gleichen 
Gewicht Wasser, aber beim Erkalten scheidet sich fast nur’,,?/, saures 
Natriumsubphosphat*™ aus. 

Na,H,(P,0,), + 20H,O bildet sich durch Einwirkung von 
etwas mehr als 1 Mol. Soda auf 4 Mol. Na,gH,P,O, + 6H,O, kristalli- 
siert in schiefrhombischen Tafeln und lést sich in etwa 15 ‘Teilen 
kalten Wassers. 

Um nun die Existenzbedingungen dieser Salze im System 
Na,O — P.O, — H,O zu untersuchen, war es praktisch, von leicht 
darstellbaren Verbindungen auszugehen. Die freie Unterphosphor- 
stiure HPO, ist, wie weiter unten noch ausfihrlicher gezeigt werden 
wird, schwierig in groben Mengen zu erhalten. In kristallisierter 
‘orm ist sie, da sie nur aus sirupésen Lésungen sich ausscheidet, 
kaum in fiir Gleichgewichtsuntersuchungen hinreichender Menge 
darzustellen, und verdiinnte wiisserige Lésungen sind natiirlich fiir 
derartige Ldéslichkeitsversuche nicht in allen Fallen anwendbar. 
Auferdem sind soleche Lésungen wegen der immerhin noch leichten 
Oxydierbarkeit der Siure auch nur begrenzte Zeit haltbar. 

la hoherbasische Salze als das der Formel Na,PO, + 5H,O 
entsprechende nicht bekannt waren und voraussichtlich auch nicht 
darstellbar sein konnten, so konnte man fiir die zwischen diesem 
Salze und dem Salze NaHPO, + 3H,O lhegenden Verbindungen 
von der letzteren ausgehen und diese dann mit steigenden Mengen 
\tznatron versetzen. Umegekehrt konnte fiir die stirker sauren 
Salze als NaHPO, -+ 3H,O auch dieses als Ausgangspunkt dienen, 
indem man zu diesem ene Losung freer Unterphosphorsiure hinzu- 


setzte. 
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Wollte man nun zu befriedigenden Resultaten kommen, so 
war es notwendig, eine bequeme und genau durchfiihrbare analytische 
Methode zu ermitteln, die es gestattete, den Gehalt der Lésungen 
sowohl an Alkali als auch an Unterphosphorsiure festzustellen. 


A. Alkalimetrische Titrationen von Unterphosphorsaure. 


Fur die Gleichgewichtsuntersuchungen empfiehit sich am meisien, 
sowohl wegen ihrer Genauigkeit als auch wegen der Schnelligkeit 
der Ausfihrung, die Anwendung von mafanalytischen Methoden., 
Fur den vorliegenden Fall war méglichst eine maBanalytische Methode 
anzuwenden, die es gestattete, in denselben Loésungen, in denen 
nach dieser Methode die Unterphosphorsiiure bestimmt war, zu- 
gleich den Alkaligehalt der urspriinglichen Loésungen zu berechnen. 
Durch diese Forderung wurde wiederum die Zahl der anwendbaren 
mafianalytischen Verfahren beschriinkt. Es war kaum mdglich, 
zu diesem Zweck die Unterphosphorsiiure durch Permanganat 
zu oxydieren, obwohl diese Methode fiir die Unterphosphorsiiure- 
bestimmung vielfach angewandt ist und hierfiir genaue Resultate 
ergibt. Ebensowenig war aus demselben Grunde von der Fill- 
barkeit der Unterphosphorsiiure durch Uranylnitrat Anwendung 
zu machen. 

Dagegen mubte es moglich sein, die Bestimmung der Unter- 
phosphorsiure und des Alkalis in einer Losung auszuftihren, wenn 
es gelang, alkalimetrisch die Séure oder die alkalischen Subphos- 
phate bis zu einer ganz bestimmten Sittigungsstufe zu neutralisieren 
und dann diese Lésung, deren Gehalt an hinzugesetztem Alkali 
bekannt war, einzudampfen und den Ruckstand durch Gluhen im 
wohldefinierte Salze einer Phosphorsiure bestimmter Zusammen- 
setzung iiberfufiihren. Ks war also die Aufgabe, erstens festzustellen, 
ob die sauren oder dic neutralen Subphosphate durch Glihen ohne 
Verlust an Phosphor in bestimmte, gut wiigbare Salze emer Phosphor- 
siiure iiberfiihrbar seien, und zweitens zu ermitteln, ob Unter- 
phosphorsiure alkalimetrisch scharf bis zu emer bestimmten Sitti 
cungsstufe titrierbar sei. Uber den zweiten Punkt war bishe 
foleendes bekannt: 1 Aquivalent Unterphosphorsiiure wird durch 
1 Aquivalent Alkalibydroxyd neutralisiert bei Verwendung von 
Methylorange als Indikator, wihrend bei Benutzung von Phenol- 
phthalein 2 Mol Unterphosphorsiiure durch 3 Aquivalente Alkali- 
hydroxyd neutralisiert werden. 
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Eine Nachprifung dieser Jonyschen! Angaben ergab, daB beide 
Indikatoren nicht scharf den Punkt anzeigen, bei dem die Lésung 
eines Natriumsubphosphates in eine Lésung von NaHPO, bzw. 
Na,H(PO,), ubergefihrt ist. Daraus ergab sich fiir uns die Not- 
wendigkeit, erst die passenden Indikatoren ausfindig zu machen, 
und zu diesem Zwecke wurde zuniichst die Wasserstoffionenkonzen- 
tration einer NaHPO,- sowie einer Na,PO,-Lésung bestimmt. 

Hierzu stehen zwei Methoden zur Verfigung: 


1. Die elektrometrische Methode, 
2. die von SORENSEN? ausgearbeitete Indikatorenmethode. 


la wir bei unseren folgenden Untersuchungen von NaHPO, + 
$H,O ausgehen wollten und einerseits bis zu Na,PO, durch Zusatz 
von Alkah kommen, andererseits saurere Salze durch Hinzufiigen 
von Unterphosphorsiure erhalten wollten, so muBte uns eine Methode 
der analytischen Bestimmung der Lésungen von Nutzen sein, die 
uns gestattete, die Lésungen zu neutralisieren, bis dieselben Na,PO, 
enthielten oder saurere Loésungen als NaHPO, so weit zu titrieren, 
bis sie NaHPO, enthielten. Wir mufbten also versuchen, Indikatoren 
zu finden, die einen scharfen Umschlag zeigten, wenn die Lésungen 
NagO und P,O, 


|. im Verhiltnis der Verbindung Na,POs, 
2. im Verhiltnis der Verbindung NaHPO, 


enthielten. 

Zu diesem Zwecke wurde nach der SORENSENschen Indikatoren- 
methode zuniichst die Wasserstoffionenkonzentration dieser beiden 
Salze in Losungen bestimmt. 


Wasserstoffionenkonzentration in Lésungen von 
Na,PO,, 5H,0O. 

Sie wurde, wie oben erwiihnt, nach der Indikatorenmethode 
ermittelt, die von H. FrieprentrHa.®, Fris* und Sa.eski® ein- 
vefiihrt, aber erst durch die Arbeiten von S. P. L. S6rENsENS 
brauchbar geworden war. Auf Grund der durch die Vorprifung 


‘i.e. 
S. P. L. SOrENsEN, Biochem. Zeitschr. 21 (1909), 131; 22, 352. 
*’ H. FRIEDENTHAL, Zeitschr. f. allg. Physiol. 1 (1901), 56. 
* Feus, Zettschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 208. 
* Satesai, Zeilschr. /. Elektrochem. 10 (1904), 204. 
® SORENSEN, |. c. 
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roh abgeschitzten Wasserstoffionenkonzentration wurde als ‘Test- 
lésung ein Gemisch von Glykokoll! und Natronlauge®, als Indikator 
Alizaringelb? verwendet. 

Aus dem Resultat dieser Versuche wurde an der Hand des 
SORENSENSChen Diagramms fiir den Logarithmus der Wasserstoff- 
ionenkonzentration der Wert: 8.82 gefunden. Eine Na,PO,-Lésung 
entspricht also in bezug auf ihre Aciditit nahezu der 0.001-n. NH,, 
ihre Wasserstoffionenkonzentration ist = 1.5. 10>°. 


Wasserstoffionenkonzentration in Lésungen von 
NaHPO,, 3H,0. 

Bei dieser Bestimmung diente als Testlésung ein Gemisch der 
Standardlésungen Citrat* und Salzsiiure5, als Indikator Kongorot®, 
fir den Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration ergab sich 
der Wert 4.95. Mithin ist die Wasserstoffionenkonzentration einer 
Lésung von NaHPO,=1.13.10-5, ungefiihr entsprechend der 
Aciditat der 0.0001-n. HCI. 

Aus der grofen Anzahl der in ihrer Wirksamkeit fiir ver- 
schiedene Wasserstoffionenkonzentrationen untersuchten Indikatoren 
ergab sich hieraus, da fiir die Titration von Lésungen, die bis zu 
Na,PO, titriert werden sollten, das Alizaringelb, und daB fiir saurere 
Lésungen, die bis zu NaHPO, titriert werden sollten, p-Nitrophenol? 
oder Methylrot® als Indikatoren anwendbar seien. Da die Um- 
schlagspunkte dieser Indikatoren jedoch nicht ganz scharf bei der 
Wasserstoffionenkonzentration der Na,PO,- bzw. NaHPO,-Losung 
lagen, so ergab sich daraus die Notwendigkeit, mit Vergleichslésungen 
zu arbeiten, die im ersten Falle eine Na,PO,-, im zweiten Falle eine 
NaHPO,-Lésung war. Bei dieser Arbeitsweise wurde die Titration 
so lange weitergefiihrt, bis die titrierte Lésung den gleichen Farbenton 
zeigte wie die Vergleichslisung, die auf dasselbe Volumen gebracht 


1 Eine Lésung von 7.505g Glykokoll und 5.85g Natriumchlorid auf i! 
Wasser. 

? 0.1-n. NaOH. 

§ p-Nitrobenzol-azo-salicylsiure (Alizaringelb R. Grisier, 0.1°/, wisserige 
Lésung). 

‘ Eine 0.1 mol Lésung von sek. Natriumcitrat, dargestellt aus 21.008 ¢ 
Zitronenséure + 200 ccm-n. Natronlauge, aufgefiillt auf 1 1. 

° 0.1-n, Salzsaure. 

® Kongorot, 1/,°/, in 50°/, Alkohol. 

7 p-Nitrophenol, 1°/, in 90°/, Alkohol. 

* Methylrot, 1/,°/, in 90°/, Alkohol. 
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und mit der gleichen Menge des gleichen Indikators versetzt wurde. 


Kine Prufung dieser Indikatoren auf ihre Genauigkeit hin ergab die 
in den folgenden ‘Tabellen zusammengestellten Resultate: 


|. Priifung von Alizaringelb. 





Aus dem Verbrauch 





Angew. Menge Verbrauch an an NaOH berechnete Differenz 
NaHPU, + 82,0 NaOH Menge NaHPO, +3H,0 
0,3966 ¢ 0,0992 ¢g 0,3894 ¢g — 0,072 g 
0,3302 g 0,0821 ¢ 0,3224 g — 0,078 g 


ll. Prifung von Methylrot und p-Nitrophenol. 








Angewandte Ventana | Aus d. Verbrauch an 
Indikator Menge i, H SO. | HSO,berech.Menge _Differenz 
Na,PO,+5H,O ®" “2™'s | Na, PO, + 5H,O 
Methylrot 0,2207 ¢g (,0478 ¢ 0,2097 ¢g — 0,0110 g 
p-Nitrophenol 0,2144 ¢ 0,0493 g 0,2162 ¢g + 0,0018 g 
0,1284 g 0,0295 g 0,1295 g + 0,0011 g 


Da, wie aus den ‘Tabellen ersichtlich ist, die Differenzen, die 
sich bei Anwendung dieser Indikatoren zwischen den gegebenen und 
tatsiichlich gefundenen Werten ergeben, fiuberst germg sind, und da 
sie ferner auf eine geringe Ubertitration zuriickzufiihren sind, die 
bet jedem Versuche in gleichem Mae vorgenommen wurde, um 
vanz sicher zu sein, dab die Lésungen bis zu dem betreffenden Punkte 
litriert waren, da der Fehler also konstant war fiir alle Versuche 
und es bei den Gleichgewichtsuntersuchungen nur auf die relativen 
Werte ankommt, so waren alle drei obigen Indikatoren fur unsere 
Versuche anwendbar. Wie oben erwihnt, war nur noch zu ermitteln, 
ob die bei diesen Titrationen entstehenden sauren oder neutralen 
Subphosphate ohne Verlust an Phosphor durch Glihen in_ be- 
stimmte, gut wiigbare Salze einer Phosphorsiiure iberzuftihren seien. 
Wie vorauszusehen war, geniigte Gliihen allein zu diesem Zwecke 
nicht, da hierbei Phosphorwasserstoff entweicht. Dagegen gelingt 
es, wenn man die auf ein kleines Volumen im Platintiegel ein- 
vedampften Losungen von Na,PO, baw. NaHPO, mit Salpetersdure 





(1.4) oxydiert und dann gliiht, sie quantitativ in Na,P,O, bzw. 
NaPO, tberzufiihren. 
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1. NaHPO,+3H,0 Gliihprodukt NaHPO, + 8H,O 





: : ; (uotient : 
angewandt in gefunden in coregm NaPQ, 
g g gefunden berechnet 
0,7710 0,509 1,545 1,529 
2. Na,PO, +5H,0 Glithprodukt Quotient: Na, PO, + 5H,O 
angewandt in gefunden in a Na,P,O, 
g g gefunden berechnet 
0,5112 0,3148 1,628 1 b17 
0,6009 0,3698 1,624 we 


Ks war somit die analytische Aufgabe gelést; durch alkali- 
metrische Titration wurden die Natriumsubphosphatlésungen in 
Léosungen von NaHPO, und Na PO, tbergefiihrt, deren Gliihriick- 
stand dann als NaPO, baw. Na,P,O,; zur Wiigung gebracht wurde. 


B. Isotherme im System Na,0 —P,0,—H,0 bei 30°. 


Bei der Ausfiihrung der Gleichgewichtsuntersuchung wurde tin 
OstwauLpschen Thermostaten bei 30° gearbeitet. An dem unteren 
Teile des schief stehenden Riihrers wurden zwei durch Glasstopsel 
verschlossene Glasréhren, die je nach den Versuchen mit saurem 
Natriumsubphosphat und Men. NaOH, oder mit saurem Natrium- 
subphosphat und !/,-n. H,PO, beschickt wurden, befestigt. Nach 
24stiindigem Riihren hatte sich das Gleichgewicht eingestellt, wie 
durch mehrere Kontrollversuche festgestellt wurde. In den Glas- 
rohren befand sich dann auber emer gesiittigten Losung Boden- 
korper, der mikroskopisch untersucht wurde. Vor der Probe- 
entnahme wurden nach 24stindigem Ruhren die beiden Glasrohren 
senkrecht im “lhermostaten angehiingt. Mit emer diinnwandigen 
Pipette wurde dann ein Teil der Losung aus einem Glasrohr in emen 
Platintiegel oder in einen klemen Jenenser Erlenmeyer-holben 
pipettiert. An dem unteren Ende der Pipette, die immer vor- 
sewirmt war, befand sich ei Stiickchen Gummisehlauch mit eimem 
Wattepfropfen, um sicherlich keinen Bodenkorper im die Vipette 
Zu saugen. Der Krlenmeyer-holben wurde durch eimen Gummi- 
stopfen verschlossen, der Platintiegel in einem Wageglase zur Wigung 
gebracht. 

Die Analyse wurde bei allen Versuchen nach der im vorigen 
Abschnitte ermittelten Methode ausgefihrt. Es wurden demnach 
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alle Losungen, die saurer waren als NaHPO,, unter Zusatz von 
p-Nitrophenol auf NaHPO, titriert; die Lésungen, die alkalischer 
waren als NaHPO,, wurden unter Anwendung von Alizaringelb auf 
Na,PO, titriert. In beiden Fallen wurden die austitrierten Losungen 
unter Zusatz von Salpetersiiure (1.4) in gewogenen Platingefiben 
eingedampft und der Riickstand bis zur Gewichtskonstanz gegliiht; 
derselbe bestand im ersteren Falle aus NaPO,, im letzteren aus 
Na,P,O,. Da nun in allen Fallen die zur Titration zugesetzte Menge 
NaOH bekannt war, so konnte aus den gefundenen Werten sowohl 
der urspringliche Gehalt an Na,O wie an P.O, leicht berechnet 
werden. 

Die Resultate der Léslichkeitsbestimmungen sind in den folgenden 
Tabellen zusammengestellt. Diese erhalten fiir jeden Versuch die 
dabei angewandte Beschickung, die Analyse der Lésung und das 
Krgebnis der mikroskopischen Untersuchung des Bodenkorpers. 
Reihe I enthilt die laufende Versuchsnummer, Reihe IT die bei der 
betreffenden Loslichkeitsbestimmung angewandte Beschickung; von 
dieser ist NaHPO,, 83H,O nur tariert, die Natronlauge und freie 
Unterphosphorsiiure dagegen mit einer Birette genau abgemessen. 
Die folgenden Reihen geben an: Angewandte Menge der Lésung 
zur Analyse in Gramm (Reihe III), gebrauchte Menge Natronlauge 
zur ‘Titration in Kubikzentimetern (Reihe 1V), gefundene Menge 
Na,P,O, oder NaPO, in Gramm (Reihe V), gebrauchte Menge NaOH 
in Kubikzentimetern und gefundene Menge Na,P,0, oder NaPO, in 
Gramm auf 100g der Lésung (Reihe VI und VII), Gehalt an Na,O 
und P,C ), in Gramm auf 100 g der urspriinglichen Lésung (Reihe VIII 
und IX), Bezeichnung des Bodenkorpers (Reihe X), Bezeichnung der 
Knickpunkte der Kurve (Reihe X]). 

Die erste Tabelle enthilt die bei Zusatz von NaOH zu NaHPO, 
erhaltenen Werte, die zweite die im System NaHPO,-H,PO,-H,O 
erhaltenen Resultate. Die angewandte Natronlauge war 1!/,-n. 

Die freie Unterphosphorsiure wurde folgendermafen dargestellt: 

Aus neutralem Natriumsubphosphat und Bariumchlorid in kon- 
zentrierten wiisserigen Lésungen wurde Bariumsubphosphat gefallt, 
dessen Bariumgehalt gravimetrisch ermittelt wurde. Dieses Barium- 
subphosphat wurde in Wasser suspendiert mit der iquivalenten 
Menge Schwefelsiiure 8 Stunden durchgeschiittelt. Nach Verlauf 
dieser Zeit wurde dann die freie Unterphosphorsiiure vom BaSO, 
abfiltriert und auf etwaigen Gehalt an Ba bzw. H,SO, gepriift. Je 
nach dem Ergebnis dieser Versuche wurde dann die Lésung mit 











t~ 
7 


Uber die Basixitat der Unterphosphorsdure. 


‘UATYNJAZHONANZ SUNINI"SI0G Ita jez 


d O'HE “Od®eN 
sep o/VISITYy 

a asuLIO}[opvu 

d 

re, 


O'H6 *("Od)H®eNn 
g sop usuIslLg 


Vv O*HE “OdH®N 


iedi9yuepog 


yun 
-UaAINY 


FRO 
gs "0 
LOT 
68°0 
Lo'l 
Lo’l 
19'T 
coil 
Crs 
LOZ 
6L°% 
£6°S 
90° 
LOE 
LOE 
Ol’ 
Il 
FEE 
8t°e 
8O°C 
8o°S 
60°S 
LUG 
9L'I 

IL'1 

e¢'l 


3 ut 
"0*d 


£80 
PRO 
C60 
cs'0 
etl 
ik eaa | 
rE 
aa | 
LSI 
96'S 
EUG 
LOG 
00'S 
96°S 
96°S 
[fc 
If 
PES 
COG 
cL'l 

SL'I 

i Roaa | 

9f°T 

FO'T 

66°0 
LO 


3 Ul 
O°°N 


fav 481 § UN UoYONseA Usp loq oo\\ JOP UOUTUITSUTAZeq a}yOaTYOS sey , 


oeuulap U93]eq3U | 


SunsoT 3 OOT 


| 


SLT 
is’| 
LUé 
LS’ I 
If¢ 
re Pa 
6f°¢ 
cre 
ot 
96°9 
68°¢ 
89 
OF? 
Lt'9 
Lt’9 
re'9 
9¢°9 
COL 
PIL 
CFs 
cre 
It'F 
Lo'P 
GL’é 
«19'S 


Bul 


‘o*a'’eN 


u9qaz 


ZunsoyT 3001 


i 
| 
| 


| 


LQ°LZ 
00°9 
6¢o°C9 
62°9L 
9L°SL 
60°FR 
LEO9l 
96° T1Z 
C896 I 
06°96 1 
6L°S9T 
€8°80Z 
C660 
OF FES 
OL’6ES 
0° L0€ 
9T'SIE 
OL*ESS 
L8°ISs 
OL’SES 
OOS 
OF OZS 
OF 1ZS 


wi9d Ul 


HO®N 


usyonuigq | 


-IOA 


SIO 
FOOTO 
69ZEO 
86LZ2°0 
igleo 
SI1Ze°O 
FOCE'O 
NEF 'O 
fELe’o 
EZE9'O 
SF6o 0 
F690 
scec'o 
€°L9'0 
OO8L‘*O 
O£e9'O 
S8L°°0 
LEOL’0 
6206'0 
9FEL‘*O 
8°c9'0 
8F99°0 
c1¢9'0 
0L69°0 
96L°°0 


3 ut 


‘Of a’ en 
WIZOMAY | 


OZ’ 

06°0 

Oe! 

OF L 

O£'S8 

os Ol 
OVE 
OF IZ 
88'6I 
CVSS 
CF Ol 
CLile 
O€'SS 
OL'SS 
CUI 
OZ OF 
0° 6E 
OG FE 
06°83 
00°'9E 
OS FE 
FEF 
og"es 


W100 


HO®N 


GREY 
OOFE'S 
8L90°ST 
SE86 FI 
SPER TT 
96696 
élif ol 
SES EI 


FLIz? 


Oe ee 
9960°01 
£660°01 
O6FS'TI 
£6666 
LotF ol 
SISO'SI 
£2896 
6068'8 
6S 1001 
GFLO SI 
[csFel 
CFLF il 
FOSO'ST 
COG FI 
96SL'8I 
Sseo' ol 


26 
ie 


3 ut 


osATRuy 


L8°8 


yyonvaq | 1nZ ypuvaos 


-19A 


/-uv ‘ZunsoT 








Oz a 
OT = 
Ol Ol 
Ol ol 
Ol 6 
or | 6 
Ol 8 
Ol S 
9 L 
’ ’ 
14 
9 L 
9 L 
9 9 
9 9 
9 c 
9 g 
11 r 
Il F 
LI g 
L & 
81 z 
81 rs 
61 I 
61 I 
0% 
‘OH 4 





ae | 


DD 06D 0 0 0 101 “UH 1H 18 HH 


. 
i re i i ee ee ee i ee i ee i ee i ee 


1D 19 19 1 1H nyQ wo 


i ) 


Ss 
Z. 


woo pun 3 


Zunyoryosogq 


él 
VZl 
ql 
vil 
qor 
POT 
16 
vG 
oR 
PS 
og 
ag 
rV8 
ql 
wl 
a9 
ug 
qe 
re 
at 
UR 
qt 
Ve 
GG 


eZ 


JowumMu 
-SIPONSIO A 





T 9948. 











‘addnayy ‘[]T 19p TE stq g Yousse, Any [EQ'F feddnay “[]T sep ZL stq T Yonss9A pun oddnsy ‘]T dep syonss9A OYOIPUIYS IN] ZEO'F 
St HOVN UoAaA 193417 oq ‘usyooidsque *Og*y ‘u-'/, woo], UoARp Wd EZ gep Os '66°LT JIT, woA *og*H cs 
‘ILoJIUUTPUVZYIQnNYy Ul YOVN ‘u-T/, q 
‘umes ut OF FE + *OMHYN (BN 
-UIfEqeT UWIsvtIp Ul Jopoepydq sof 








L¢o’9 L¥l 880! O09 EOC Ocle' | OF F9 96EF TI — G Cl 
Sie Le'l SES SLOLF SLOE' I 00 F9 FEO9 Cl ae L0G C'l 
86° ct I Fo'8 PS°LOF SILT I C6 "¢ OGTL’ET “ea L0G C'l 
f Fa'S 8c I SF's OO GIF 99GE'l O16 O69F FI — FST C'l 
f ele Le'l 8&8 LOLOF 69FO'T O6 O° OS6F ZI — FSI C'l 
i Ge ¢ OFT CFS FO'COFP SPECI OO'F9 S008 "CT — 191 C'l 
LE? ct | FOS 62° LOF e690 I OO'TEe Ecc’ El ~— V9! C'l 
PIF Fil OL’9 SOLES LLES"O OS 9¢ 1c6L él 9 SE C'l 
.: SUF eli 69°9 LS'R8E FEL O06 'TE 9CFO LI 7) R'E C'l 
SS l6'¢ ell t¢E9 Gl 9s [1¢s"0 OF FE SOC ET L CTT c*| 
~ we | oe ie | ct y LO'Fe OFEL’L Of OE C666 LT L ell C'l 
7 aie aay zee OfZZZ OSLO C8'6z QFIF EI . ie eae | 
~ ics | g0'l Lc CELE £669°0 OC LE 1960°Z1 8 cb C"| 
i; == 66°0 CEC O'£61 CZ6OF'O OZ'S1 CERES 8 u9 C'l 
toe 66°0 Coe GL tol I9ECU O8'6I FIZE Ol 8 H9 Cc"! 
a. | oe OFF OS TEL | Zeze"O OCT OFOS'TI Ol OF et 
IL’e | £6 6£°F FE 6ST 9ILEO Cool OCOFS Ol Qf C'l 
CO Is'O OLE Li°Lt CCCL UO CSF 9F6C Ul Lh CG Cc’ 
cot 6|)~=|6(O80 ra es £0'9F LL6z'0 OFF GLOSS LLI | €@ C"] 
OCHS > “OdH®N —.hUtl.lU SF'Z —- LOTS 'O _ cHLS'S Oz ~ eae | 
3 ut Boul 3 ul W990 Ul Bui uId9 Bul O°H ~ UN pe 
4 ‘Ord OPN “Od"N HOVN HON sAPRUy = S 
a ‘ ouones ¢ ‘ Ps res — £ 
5 iadioyuepog gotentiep uesiedste uaqad u va iq Oden unison |and \puenas woo pun 2 = 4 
var sean 190A “Uv “SUNSET DUN yop IsogF = & 


Dunsyy 3 OO] BunsoyT 300] 





IT Peel 


45 












Uber die Basixitét der Unterphosphorsiure. 49 


H,SO, oder BaCl, versetzt und der entstehende Niederschlag ab- 
filtriert. Sodann wurde der Gehalt dieser Unterphosphorsiure- 
Lésung durch Titration mit Atzalkali unter Anwendung von p-Nitro- 
phenol als Indikator bestimmt. Die fiir die Versuche der Tabelle I] 
angewandte H,PO,-Lésung war 0.485-n., so daB 2.3 cem derselben 
1 cem einer }/,-n. entsprechen. 

Aus den Werten dieser Tabellen ergibt sich naehstehende 
Kurve. 
Gleichgewicht im Systems 

Naz 0-2, Oy -H2 O ber 30 ? 
SN 
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o °5 10 15 20 re) 
Na,O in Dexigramm in 100 g Lisung. 
Fig. 1. 


Besprechung der Kurve. 

Bei Punkt A, der Versuch Nr. 1 entspricht, ist die Lésung 
an NaHPO, + 3H,0 gesiittigt. Aus dem Ansteigen der Kurve 
von A bis B muB® man auf die Bildung eines zweiten Salzes, es sei 
x genannt, schlieBen. Denn wiire das nicht der Fall, so miiBte bei 
Zusatz von Na-lIonen zur gesiittigten Losung von NaHPO, + 3H,0 
die Léslichkeit sinken. Letzteres kénnte auch eintreten, wenn 2 ein 
geringeres Léslichkeitsprodukt als NaHPO, + 3H,0 hitte. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 96. 4 
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Salz 2 kann nicht mit dem neutralen Salz Na,PO, + 5H,O 
identisch sein, da m diesem Falle, bei der geringen Léslichkeit von 
Na ,PO, + 5H,O, die diejenige von NaHPO, +3H,0 nur wenig 
ubertrifft, das auberordentlich steile Ansteigen der Kurve von A 
bis B nicht zu erkliren wire. Auf diesem Aste A B liegen die 
iirgebnisse der Versuche 2, 3, 4 und 5. Die mikroskopische Unter- 
suchung der Bodenkérper ergab fiir 2, da’ unzweifelhaft nur 
NaHPO, + 3H,O vorlag, bei 3 und 4 schienen sich groBe, allerdings 
undeutlich ausgebildete Kristalle dem bodenkérper beizumengen. 
och spricht die Léslchkeitszunahme innerhalb dieser Versuchs- 
reihe dagegen, dali zwei Bodenkérper vorhanden sein kénnten, da 
nach der Gleichgewichtslehre dann die Loshechkeit konstant bleiben 
miuBte. Aus dem undeutlichen mikroskopischen Bilde lassen sich 
endgiltige Schliisse in diesem Falle nicht ziehen. Jedenfalls war 
bei 5 der Bodenkorper wieder ganz eimheitlich und bestand aus 
homogenen grofen Prismen. In diesem Falle waren mikroskopisch 
keine Kristalle von NaHPO, + 38H,O mehr nachzuweisen, und die 
Analyse des Bodenkorpers ergab tatsichlich, dab derselbe in seiner 
/usammensetzung dem von SauzER beschriebenen Salz Na,H(PO,),+- 
9H,O sehr anniihernd entsprach. Die Analyse fihrte zu folgenden 
Werten: 

Na,H(PO.), + 9H, 0. 


Berechnet: Gefunden: 
Na 17.64 17.64 
PO, 40.42 41.19 


Aus heiBen konzentrierten Lésungen von NaOH und NaHPO, + 
3H,O in denselben Mengenverhiltnissen wie bei Versuch 5 kristalli- 
sierten beim Erkalten groBe Mengen dieses Salzes aus. 


Na,H(PO,), + 9 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Na 17.64 17.99 
PO, 40.42 40.37 


Ks ist offenbar nicht gelungen, den Trpplepunkt zu finden, 
an dem die Lésung sowohl an NaHPO, + 3H,O wie an Na,H(PO,),+ 
9H,O gesittigt ist. Die Schwierigkeit beruht darauf, daB die Léslich- 
keitsdifferenz zwischen dem ersteren, sehr schwer léslichen und 
dem letzteren, sehr leicht léslichen Salz auBerordentlich groB ist. 
Das Existenzgebiet, in dem beide Salze nebeneinander bestehen, 
kann nur ein sehr beschriinktes sein. Und da es der Hauptzweck 
dieser Arbeit war, die Existenz von Salzen der verschiedenen Satti- 
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gungsstufen nachzuweisen, so wurde auf die Auffindung dieses Punktes 
keine weitere Mihe verwandt. 

Der weitere Verlauf der Kurve, Ast BC D, entsprechend den 
Versuchen 5, 6, 7, laBt sich verschieden auslegen. Die erhaltenen 
Werte dieser 3 Versuche sind fast innerhalb der analytischen Fehler- 
grenze konstant. Genau aufgetragen bilden sie allerdings noch einen 
Kurvenzweig mit einem klemen Knick bei C; und es mu& hervor- 
gehoben werden, dal in diesem Gebiet das von SaLzEr angegebene 
Salz Na;H,(PO,), + 20H,O bestehen kénnte. Die Untersuchung 
des Bodenkoérpers gab aber keine Anzeichen, dal dieses der Vall 
sei, und ebensowenig konnte festgestellt werden, ob innerhalb dieses 
Gebietes zwei Salze den Bodenkérper bildeten. Sicher ist jedoch, 
daB auf dem Kurventeil BE sich mindestens ein neues Salz, es sei 
mit y bezeichnet, bildet. Es gelang, dieses auf folgende Weise nach- 
zuweisen: von dem neutralen Natriumsubphosphat, das dureh Kin- 
wirkung iquivalenter Menge NaOH auf iiquivalente Menge NaHPO, 4 
3H,O dargestellt worden war, wurde eine Léslichkeitsbestimmung 
bei 30° gemacht. Die sich bei diesem Versuch ergebenden Werte 
wurden in das zur Kurve gehoérige Achsenkreuz eingetragen und 
ergaben Punkt F. Aus dem vollkommenen (unter Beriicksichtigung 
der Versuchsfehler) Zusammenfallen von # mit Punkt # der Kurve, 
ergab sich die Identitét beider Punkte. Es waren ja auch bei Ver- 
such 11, dem Punkt & entspricht, iquivalente Mengen (je !/, 9, Mol) 
von NaHPO, + 3H,O und NaOH miteinander geschittelt worden. 
Auf dem Aste DE nimmt die Léslichkeit auberordentlich schnell 
ab; nachdem bei Versuch 9 und 10 sich ein kleiner, nicht recht gu 
erklirender Haltepunkt eingestellt hat, tritt im Bodenkorper die 
Ausscheidung der charakteristischen Nadeln von Na ,PO, + 5H,0 
auf, die bei Versuch 11 einheitlich den Bodenkoérper bilden. 

Es ergibt Sich also aus diesen Versuchen mit Sicherheit, da’ 
neben den beiden Salzen NaHPO, + 8H,O und Na,PO, + 5H,O 
die Verbindung Na,H(PO,), + 9H,O existiert, wihrend fur die 
Existenz der Verbindung Na,;H,(PO,), + 20H,O positive Beweise 
aus diesen Versuchen nicht abgeleitet werden konnen. 

Der Kurvenast AG, der das System NaHPO,-H,?O,-H,0 
darstellt, verliuft fast geradlinig ansteigend. Diese Tatsache spricht 
dafiir, daB bei Zusatz von H,PO, die Bildung eines neuen Salzes 
eintritt, da sonst auch hier die Ldéslichkeit des Ausgangsproduktes 
bei Zusatz eines Elektrolyten mit gleichem lon abnehmen mubte., 
Ausgezeichnet auf diese Kurve ist der durch die Versuche 8, 9, 10, 

4° 
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die in bezug auf die Loshchkeitswerte praktisch zusammenfallen, 
gegebene Punkt G, der allerdings einen Knickpunkt nicht vorstellt. 
iis scheint, daB an diesem Punkte zwei Bodenkorper vorhanden sein 
muBten, doch konnten dieselben mikroskopisch nicht identifiziert 
werden. ieser Punkt konnte ungefihr der Ausscheidung eines 
Salzes NagH,.(POs,), entsprechen, dafsi dem von Sanzer beschriebenen 
Salz K,H,(P,0,). + 2H,O analog wire, das er selbst aber nicht 
dargestellt hat. Es konnte aber das Vorhandensein dieses Salzes 
ebensowenig wie das von der Verbindung Na,H,(P,O0,), + 20H,O 
exakt nachgewiesen werden. Uber Versuch 10 hinaus nimmt die 
Léslichkeit dann wieder geradlinig zu. Die Tatsache, daB nur be- 
schrinkte Mengen verhiltnismibig verdinnter freier Unterphosphor- 
siiure darstellbar waren, verhinderte eine weitere Fortfiihrung dieser 
Kurve. Ks wurden deswegen in den folgenden Versuchen gewogene 
Mengen von NaHPO, + 3H,O mit steigenden Mengen der ver- 
diinnten Unterphosphorsiiure! versetzt, die Losung bis zur Kri- 
stallisation eingedampft und die ausgeschiedenen Kristalle mikro- 
skopisch und analytisch untersucht. Die auf 1.5 ¢ NaHPO, + 3H,O 


(1/99 Mol) angewandten Mengen Unterphosphorséiuren waren: 


bei Versuch 1: 22.8 cem (= 15 cem !/,-n. H,POs), 
» 8: 456 , (= 80 ,, *f-n. HLPO,), 
« Ss Bs. 4. (=e 4, §=6Pigeln hak Un. 


Ber Versuch 1 bestanden die Kristalle fast ausschheBlich aus 
NaHPO, + 8H,0; nur 0.7c¢em 4¥/;5-n. NaOH wurden zur Uber- 
fihrung von 0.9482 ¢ dieses Salzes in NaHPO, + 3H,O verbraucht. 
bei den beiden anderen Versuchen beobachtete man mikroskopisch 
nur kleine nadelformige Kristalle, die nach Sauzer fiir die Ver- 
bindung NaH,(PO,), + 2H,O charakteristisch smd. Die Analysen 
ergaben, dab in beiden Fillen tatsichlich dieses Salz erhalten 
worden ‘war. 


Angewandte Verbrauch Aus dem Verbrauch an NaOH 


Substanz an NaOH? berechnete Substanz Difterens 
Versuch2. 0.7908 g 89.8 eem 0.8826 ¢ 0.0918 g 
Gewogen NaPO,. Aus NaPO, 
berechnet 
Versuch 3. 0.4326 g 0.4071 cem 0.4391 g 0.0065 g 


! Titer = 17.99. 
* Titer — 4.081. 
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C. Loslichkeit der Salze Na,PO, + 5 H,0, Na, H(PO,), + 9 H,0, 
NaHPO, + 3H,0. 

Von diesen drei in der Uberschrift genannten Salzen wurden 
die Loshehkeiten bei verschiedenen Temperaturen bestimmt, einer- 
selts, um festzustellen, ob sie innerhalb des untersuchten Tem- 
peraturintervalles unzersetzt blieben, andererseits. um zu ermutteln, 
ob vielleicht verschiedene Hydrate existierten. Von NaH, dela 
2H,O konnten entsprechende Versuche nieht ausgefiihrt werden, da 


_ Gleichgewichte der Losungen & 
70; der Natriums ubph C sph rhe. 





F, Oy in Dezigramim mn 100gr Losung. 
dN Se. a oe le See 
2 c/n 2 22:2. 65-4 Bx 





5 10 15 20 25 30 35 ¥0 45 50 55 
Naz, On Dezigrarnm in 100gr Losung 





Fig. 2. 


von dieser ziemlich leicht léslichen Verbindung zu geringe Mengen 
erhalten wurden, um eine ganze Versuchsreihe mit ihr durchzufiihren. 

Zu diesen Versuchen wurde dieselbe apparative Finrichtine 
wie bei der vorangegangenen Gleichgewichtsuntersuchung angewandt, 
Die Beschickung bestand hier immer aus dem zu untersuchenden 
Salz und Wasser. Die bei den einzelnen Versuchen erhaltenen Werte 
sind in den folgenden Tabellen und Kurven zusammengefaBt. Die 
tesultate wurden doppelt berechnet; erstens wurde das Gleich- 
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gewicht Na,O-P,O,-H,0 in der Lésung untersucht; aus dem gerad- 
linigen Verlauf simtlicher Kurven ergibt sich, daB eine Zersetzung 
der Salze in der Lésung nicht eingetreten ist; zweitens wurden die 
iiblichen Léshehkeitswerte berechnet, und auck hier verliefen die 
Kurven innerhalb des untersuchten Temperaturintervalles stetig 
ohne Knick, woraus sich ergibt, daB andere Hydrate, als die unter- 





suchten, als Bodenkérper nicht bestehen. 
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Uberblickt man nochmals die Resultate dieser Versuche, so 


engibt sich folgendes: 
Ms ist die Existenz der folgenden vier Salze sicher nachgewiesen 
worden: Na,PO, + 5H,0, 
NagH( PC slo + 9H,O, 
NaHPO, + 3H,0, 
NaH,(PO,), + 2H,O. 
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bleibt das Vorhandensein der zwei 


moglichen Verbindungen: 


Dagegen nach SALZer 


Na;H,(PO,), = 20H,0, 
NagH,(POs), 


fraglich. Fir die Temperatur von 30° konnte ihre Bildung in den 
Lésungen nicht nachgewiesen werden; doch besteht die Méglichkeit, 
daB sie bei niedrigeren Temperaturen existieren, was noch durch 
weitere Versuche zu ermitteln wiire, 

Das Vorhandensein der ersten vier Salze bringt fiir die Frage, 
ob die Formel der Unterphosphorsiiure H,PO, oder H,P,O, sei, 
keine Entscheidung; denn man kann diese Verbindungen sowohl! 
als Salze einer vierbasischen Siiure, wie teilweise als Assoziations- 
produkte einer zweibasischen Siiure auffassen. Die Verbindungen 
Na;H,(PO,), + 20H,O und Naj,H,(PO,), wirden allerdings immer 
als Assoziationsprodukte zu betrachten sein, da fiir die Annahme 
achtbasischen 
Immerhin scheint in dem Verhalten der Natriumsubphosphate die 


einer Siiture: H,gP,O,. keine Veranlassung vorliegt. 
allgemeine Neigung aller Séuren des Phosphor sich zu assoziieren, 
zum Ausdruck zu kommen, und hiernach dirfte es auch praktischer 
und zuliissig erschemen, fiir die Unterphosphorsiiure die einfachste 
Formel: H,PO, oder (H,PO,), anzunehmen. 





Tabelle IU. 
Léslichkeitsbestimmungen von Na,PO, + 5H,O 
q =" 8 tO | & So) LL a | - 

= © t so¢ = sei SaGn BX x 
as| 2 | €s | 8S. | BS5 le8e eh .e858 35.) & 

= = SO @ Of 7 om os SO omy 9 | 3) eee ced | Se ome nit .e- = 
pe| & | Be | Bae [Ags Rgorg eo ea. 2 
OE = > = OS" | WER ME SF WESC WEA Me™ & 
> —; D = Zz c A: | 2 , ~ o > ai ae) an oec y =x 
bs e | aa |S*g is °ss°"s*2iss | a 
la | 252°) 94252 | 0.1334 | 15833 | 0.74 | 0.75 | 1.49 | 1.51 | 
Ib 5.0888 | 0.0786 | 1.5445 | 0.72 0.73 | 145° LAT 
2a 30° 9.3496 0.1694 1.8118 | 0.84 0.86 1.70 | 1.73 | Ze 
2b - 6.5389 0.1161 1.7750 | 0.83 0.84 1.67 1.70 | Zot 
3a 35° 5.5514 0.1133 2.0409 | 0.95 0.97 1.92 | 1.96 | Ex 
3b ‘ 5.8319 | 0.1184 | 2.0301 | 0.95 0.96 191 1.95 |= 4 
4a 40,2 ° 6.7384 0.1605 2.3819 | 1.11 113 | 2.24 | 2.29 ark 
4b - 4.9608 O.1L190 2.3988 | 1.12 1.14 | 2.26 | 2.26 | ©, 
5a 45° 6.3504 O.L765 2.777 | 1.29 1.32 2.61 2.68 “22 
Sb ‘ 7.0116 0.1992 | 2.8414 | 1.32 | 1.35 | 2.67 | 2.74 2m 
6a 50° 7.4437 1.2451 3.2926 | 1.53 156 638.09) 4.AG 
6b 6.853] 0.2243 | 3.2730, 1.53 | 1.55 3.08 3.17 
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Tabelle IV. 


Ldslichkeitsbestimmungen von NaHPO, + 3H,0. 














o » oO nn| is os oO) & oo 
iis 5 ph oa Sa nl\ee Mew ie sls S| & 
= e =-= = Zee 2S sg Sse Fo jF sw ss 
se, ¢ Se 8 fe AE SES AE AES Se) 2 
c= S Ss > A we wep wEO we Mae Os 
—a- z = % Bt Ow 8 Ble BS io Satie SHlo Ss! 
e 2 ao | 4 8 as°as°Msrsis Zi a 
la 25° 11.7377 0.2265 1.93 0.59 1.19 | 1.95 1.99 
Ib os 11.8625 0.2305 1.94 0.59 1.20 | 1.96 2.01 | BL 
2a 300 8.8792 0.2202 2.48 0.75 | 1.53 | 2.50 | 2.57 | S= 
3a 35° 11.1433 0.3310 -2.97 0.90 1.84 | 3.00 3.09 2% 
3h . 11.3130 0.3341 | 2.95 | 0.90 1.82 | 2.98 3.07 6 1 
4a 10° 10.4738 0.3786 | 3.62 1.10 | 2.23 | 3.65 3.79 7 o 
ih - 8.3858 0.3058 3.65 LI) 2.25 3.68 3.74 EX 
Ba 159 9.2316 0.4165 | 4.51 | 1.37 2.79 456 477 Se 
5b - 10.0249 0.4494 | 448 1.36 2.77 | 4.53 4.74 oF 
ba 50° 4.8257 | 0.2687 5.57 1.69 | 3.44 5.62 | 5.96  B”* 
6b 10.9226 0.6091 5.58 1.70 3.45 5.61 | 5.94 
Tabelle V. 
Léslichkeitsbestimmungen von Na,H(PO,), + 9H,0. 
7 LS x r MW. | 0 &w | OO a a ee 
pwi © | Se |88!/ ss SEER. s eM Eg uw Gem 2 Te) 
= = e hex 5° = 02" 308 228 Sea3s y 2 ay = 
SE El Ee gm FSA amA SAE AE BEE RE 2 
S28) & | 38 133/83 \SEsiessSesicerics tls Sl fz 
Le Las P| Re Ze ee ee Ze 
la | 25° 12.2352 23.9000.6871 195.34 5.21 1.82 | 247 4.46 4.67 | 
Ib) ,, 8.9405 17.200.4656 192.38 5.21 | 1.83 | 2.47 4.46 4.67 | §O 
2a 30.2 9.6506 24.00 0.6250 248.68 6.63 2.34 | 3.07 5.55 5.88 | Se 
$a (35.2° 6.8497 19.50 0.5329 284.68 7.78) 2.74 | 3.69 6.67 7.15 | 2S 
3b 4, ~—s« 7.6344 21.90 0.5960 286.86 7.81 | 2.74 | 3.70 669 7.17 | .o + 
4a 40° 5.3967 19.000.5198 352.07 9.63 3.39 | 4.56 8.26 8.999) ~ = 
4b, 7.2677 26.00 0.7071 357.75 9.73 | 3.42 | 4.61 8.34 9.099) 5 & 
ba 45° 60322, 28.600.7472 474.13 12.39) 4.29 5.87 10.62 11.88 | Ze 
Sb ,, 6.0676 28.40.0.7488 468.06 12.34) 4.29 5.85 10.58 11.83 | .."% 
6a 50° 4.9000 26.80 0.7626 546.92 15.56) 5.54 | 7.38 13.34 15.39 | 3A 
6b =, ~—s 5.5103 28.60 0.8162 519.04 14.81 | 5.28 | 7.02 12.70 14.54 


Der Titer der NaOQH war 


Versuchen 


4.03] 


bei Versuch Nr. 3a = 3.5246, bei allen tibrigen 


Einige Salze der Unterphosphorsaure. 


Wie in der Einleitung erwihnt, hat man friiher aus der Analogie 


der Subphosphate mit den Pyrophosphaten Rickschliisse auf die 


Konstitution der Unterphosphorsiure gemacht. 


Um nun in einigen 
zweifelhaften Fallen emerseits einen Eimblick in die Basizitét der 
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Unterphosphorsiure zu gewinnen, andererseits festzustellen, ob bei 
einigen typischen Reaktionen die Subphosphate tatsichlich analog 
den Pyrophosphaten reagierten, wurden die folgenden Versuche 
ausgefihrt. Es wurde das Guanidiniumsubphosphat untersucht, 
das zuerst von RosENHEIM und PinskER! dargestellt wurde und 
nach den Analysen merkwiirdigerweise eine vierbasische Verbindung 
der Saure H,POg sein sollte. Dann wurden komplexe Molybdiin- 
siuresubphosphate, die schon mehrfach zum _ Konstitutionsbeweis 
der Unterphosphorsiiure herangezogen worden waren, nochmals dar- 
gestellt; und endlich wurde die Kinwirkung von neutralem Natrium- 
subphosphat auf dreiwertige Chromsalze und auf Kobaltihexammin- 
salze untersucht, da diese beiden Verbindungsreihen bei der Pyro- 
phosphorsaure sehr charakteristische Salze liefern. 


A. Guanidiniumsubphosphat. 


RosENHEIM und PrInsKER! haben dieses Salz dargestellt, indem 
sie einer Lésung eines léslichen Subphosphates oder von freier Unter- 
phosphorsiéure eine Lésung von Guanidiniumkarbonat zusetzten. ls 
schied sich sofort das schwer lésliche, aus weiben gliinzenden Nadeln 
bestehende Salz aus, dessen Analyse zu der Forme! 


(CN,H;),H,PO, + 5H,O 
fiihrte. 

Da nach der Werrnerschen Anschauung die Anionen des 
Typus RO, oder RO, am bestindigsten sind, wiire es mdéglich, dab 
das in dem Saéurehydrat H,PO, + H,O enthaltene Wasser als Kon- 
stitutionswasser zu betrachten wire, und damit die Séure H,PO, 
unter gewissen Umstinden hdchst basische Salze von der von 
RosENHEIM und, PINSKER fir das (Guanidiniumsalz gefundenen 
Zusammensetzung bilden konnte. 

Das Guanidiniumsubphosphat wurde durch Einwirkung einer 
heiBen konzentrierten Lésung von NaHPO, + 3H,0O auf eine heibe 
konzentrierte Liésung von Guanidiniumkarbonat dargestellt. Wie es 
RosENHEIM und PinsKER beschrieben haben, schieden sich bein 
Erkalten aus der Fliissigkeit schwer ldsliche, weiBe, nadelformuige 
Kristalle aus. Die Analysen des aus Wasser umkristallisierten Salzes 
fiihrten zu der Formel: 

(CN,H,),P0, + H,0. 


1 ROSENHEIM u. PINSKER, Ber. 48 (1910), 2008. 
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Analyse:! 


Ange wandte Substanz 


CGefunden: 


0.6000 g 0.3068 g Mg,P.,0, 14.23°/, P 
0.5548 g 0.2823 g Mg,P.0, 14.22°/, P 
0.1576 g 52.6 ccm N (16°, 757.3 mm) 38.7 °/, N 
O.1517 g 49.7 com N (15°, 770 mm) 38.8 °/, N 
|.0018 g 0.0814 g H,O 8.13°/, H 
1.0614 g 0.0828 g H,O 7.80°/, H 
Jerechnet: Gefunden: 

P 14.29 14.23; 14.22°/, 

N 38.7 38.7; 38.8 °%, 

H,O 8.29 8.125; 7.80°/, 


l'm nun zu ermitteln, ob héher basische Salze bei der Unter- 
phosphorsiure uberhaupt nicht existieren, versuchten wir, ein Silber- 
amininsalz darzustellen, von der Voraussetzung ausgehend, daf das 
Silberamminkation besonders stark basisch sein wirde. Es wurden 


aber auch hier negative Resultate erzielt. 


B. Molybdansaure-Subphosphate. 


ParkaAvVANo*® und Marini haben zuerst das Leitvermégen von 
Natriumsubphosphaten bei Zusatz von Molybdintrioxyd und Wolf- 
ramtrioxyd gemessen und aus den Ergebnissen gefolgert, daB Sub- 
phosphate mit diesen Metallsiuren kKomplexe Anionen bilden. RosEn- 
neiM und Pinsker haben dann durch Absittigung einer Loésung 
von neutralem Natriumsubphosphat mit Molybdansiure das erste 
Heteropolysalz der Unterphosphorsiure dargestellt, dessen Analysen 
zu der kormel: a 

Nay! P(Mo,O0,), | 8 HO 
fulbrten. 
Mog Mol va, ). 


zum Sieden erhitzt. 


5H,O wurde in etwa 1/,1 Wasser gelost und 
In diese Losung wurde unter Kinleitung von 
Wasserdampf ®/,, Mol MoO, allmihlich eingetragen. Nach lingerem 


IKochen wurde das tberschiissige MoO, abfiltriert, die griinliche 


t Nach Oxydation des Salzes mit konzentrierter Salpetersiure wurde die 
Vhosphorsaure mit Magnesiamixtur gefailt und dann als Mg.P,O, zur Wagung 
vebracht. Der Guanidingehalt wurde durch Bestimmung des Stickstoffs nach 
DUMAS ermittelt. 

* A. PARRAVANO u. C. Marini, Atti R. Accadem. dei Lincet [5] 16 I (1906), 
203 und 305. Bei der Konstitutionswasserbestimmung, die bei bestimmter 


femperatur im Aluminiumblock ausgefiihrt wurde, ergab sich, daB das eine 


Molekul Wasser als Kristallwasser vorhanden ist. | 
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Lésung mit Bromwasser oxydiert und eingeengt. Beim Erkalten 
fiel ein hellgelbes Kristallpulver aus, dessen Analyse auch zu der 
von RosENHEIM und Pinsker aufgestellten Forme! 


Nag{P(Mo,0-),] 8H. 


fiihrte. 
Analyse:! 
Angewandte Substanz Gefunden: 
2.0184 g 0.1819 g Mg,P,O, 2.51°/, P 
0.4036 g 0.3068 g MoO, 76.01%, MoO, 
1.0284 g 0.1343 g Na SO, 4.32°/, Na 


Naig| P(Mo,0;)3] 8H,0. 


Berechnet: (sefunden: 
Na 4.06 4.32 °/, 
P 2.74 2.51 °/, 
MoO, 76.26 76.01 °/, 


Diese Verbindung zeichnet sich durch sehr geringe Loshehkeit 
aus; es konnten deshalb physikalisch-chemische Untersuchungen der 
wisserigen Losung dieses Salzes nicht ausgefiihrt werden. Immerhin 
ist es sowelt noch loshch, dab man durch doppelte Umsetzung zu 
anderen Salzen dieser Reihe kommen kann. So erhilt man durelh 
doppelte Umsetzung einer verdiinnten Losung von Natriummolybdiin- 
subphosphat mit Ammonium- und Guanidiniumehlorid sofort eime 
Ausfallung offenbar ganz unloslicher amorpher Niederschlige. [Diese 
Salze sind wegen ihrer amorphen Konsistenz kaum filtrierbar und 
von den beigemengten und adsorbierten Chloriden kaum zu befreien 
Ks wurde deswegen versucht, sie durch Erhitzen in wiisseriger Sus- 
pension im Bombenrohr auf 160° in kristallisierten Zustand wber- 
zufiihren, aber auch diese Versuche waren vergeblich. Es war 
deshalb unmdglich, analysierbare reine Salze zu erhalten, wenn es 


1 Zur Phosphorbestimmung wurde die Substanz durch konzentrierte Sal. 
petersiure oxydiert, in ammoniakhaltigem Wasser gelost, aus der Lsung die 
Phosphorsdure mit Magnesiamixtur gefallt und als Mg,P,O, zur Wagung gebracht. 
In aliquoten Teilen des Filtrates wurde die Molybdansiure durch Digestion mit 
gelbem Ammoniumsulfid in Ammoniumsulfomolybdanat tbergefuhrt. Die Losung 
wurde durch Schwefelsiure zersetzt, das ausgeschiedene Molybdantrisulfid auf 
dem Goochtiegel filtriert und durch Gliihen in Molybdantrioxyd tbergefuhrt. 
Zur Natriumbestimmung wurde die Substanz gelést, die Unterphosphorsaur 
mit einem méglichst kleinen UberschuB Atzbaryts ausgefallt, aus dem Filtrat 
das iiberschiissige Barium durch Fallen mit Schwefelsdure entfernt, in der 
schwefelsauren Lésung das Natrium als Sulfat bestimmt. 
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auch nach dem qualitativen Befunde — es waren nimlich in der 
uber dem Niederschlag stehenden Losung keine Molybdiinsubphos- 
phat-Anionen nachweisbar unzwelfelhaft erschien, dafi ein Am- 
monium- bzw. Guanidiniumsalz der Molybdansiure-Unterphosphor- 
siiure vorlag. 

C. Natriumkobaltihexamminsubphosphat. 

Is ist schon lange bekannt, daB dreiwertige Kobalt-Ammin- 
kationen mut Pyrophosphaten iuBerst schwer losliche , charak- 
teristische Salze bilden. So hat J6rGENSEN! unter anderem das 
Natriumsalz Na{Co(NH,),|P,0, + 11'/,H,O dargestellt. Es wurde 
nun untersucht, ob die Unterphosphorsiure mit Kobaltihexamminen 
analoge Verbindungen eingeht. 

Kine heibe konzentrierte LO6sung von Hexamminkobaltitrichlorid 
Co(NH,),|/Cl, wurde mit emer heiBben konzentrierten Losung von 
NagPO, + 5H,O versetzt, es schieden sich sofort briéunliche, glinzende 
kristallinische Schuppen aus, die gleich nach dem Erkalten abgesaugt 
wurden. Die Analyse dieses in Wasser unldslichen Salzes fiihrte zu 
a Str aah |Co(NHg),|NaP,O, + 3H,0, 
welches in der Tat dem von JORGENSEN zuerst dargestellten Natrium- 
salz vollig analog konstituiert ist. 


Angewandte Substanz Gefunden: 
0.4064 2 0.0593 g¢ Co 14.59°/, Co 
0.6920 g 0.1240 g Na,SO, 5.80°/, Na 
0.5080 g 0.0892 g Na,SO, 5.68°/, Na 
O.2118 g 0.1152 g Mg.P.f ). 15.16 °/, P 
0.3258 g 0.1758 g¢ Mg.P,O, 15.04°/, P 


'Co(NH,),|NaP,O, + 3H,0.? 


| JORGENSEN, Journ. prakt. Chem. |2] 36 (1887), 441. 

* Der Gehalt an Kobalt wurde schnellelektrolytisch bestimmt. Nachdem 
der Komplex durch Erwirmen mit wenig konzentrierter Schwefelsiure zersetzt 
worden war, wurden zur Lésung 30ccm konzentrierter Ammoniak, sowie das 
gleiche Volumen Wasser und zur Erhéhung der Leitfaihigkeit 2 g Natriumacetat 
hinzugefiigt. Die Elektrolyse wurde bei einer Stromstirke von 3 Amp. aus- 
vefuhrt. Zur Alkalibestimmung wurde aus der salzsauren Lésung des Salzes 
durch Zusatz von Atzbaryt im UberschuB Kobalt und Unterphosphorsaure aus- 
getallt, in dem Filtrat das iiberschiissige Barium als Bariumsulfat ausgeschieden 
und abfiltriert, das Alkali sodann als Sulfat bestimmt. Zur Bestimmung des 
Phosphors wurde nach Oxydation der Substanz mit konzentrierter Salpeterséure 
die Phosphorsiure zuniichst als Ammoniumphosphormolybdainat ausgefallt. 
lheser Niederschlag wurde in ammoniakhaltigem Wasser gelist und die Phosphor- 


saure sodann als Ammoniummagnesiumphosphat abgeschieden und als Mg,P,O; 
zur Wagung gebracht. 
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Berechnet : Gefunden: 

Co 14.88 14.59°/, Co 

NH, 25.78 - 

Na 5.80 5.80°/,; 5.68%, Na 

P 15.66 15.16°/,; 15.04°/, P 

H,O 13.63 


Wihrend hier eine vollstiindige Analogic de) LU nterphosphor- 
siure mit der Pyrophosphorsiiure vorliegt, war in ihrem Verhalten 
vegen dreiwertiges Chrom keine Analogie nachzuweisen. Neutrale 
Pyrophosphate bilden, wie TRIANTAPHYLLIDES! gezeigt hat, mit 
drerwertigen Chromsalzen Salze emer Chrompyrophosphorsiiure, wie 
z. B. das Natriumsalz Na|CrP,O,]| + 5H,0. 

Bei Zusatz einer Losung des neutralen Natriumsubphosphates 
au dreiwertigem Chromsalze dagegen erhielt man amorphen grau- 
blauen Niederschlag, der bei den verschiedenen Darstellungen nicht 
homogen zusammengesetzt war und walhrscheinlich ein einfaches 
Chromsubphosphat darstellte. 

Die untersuchten Verbindungen lassen cine vollstindige Analogic 
zwischen der Pyrophosphorsiiure und der Unterphosphorsiure jeden- 
falls nicht erkennen. Ganz analog zusammengesetzt wie die ent- 
sprechende Pyrophosphorsiiureverbindung ist offenbar nur das 
Natriumhexamminkobaltisubphosphat. Die Zusammensetzung dieses 
Salzes zwingt aber nicht dazu, bei der Unterphosphorsiiure eime 
analoge MolekulargréBe wie bei der Pyrophosphorsiiure anzunehmen. 


lil. Zusammenfassung der Resultate. 


Vorstehende Experimentaluntersuchung wurde zu dem Zwecke 
ausgefiihrt, um weitere Aufschliisse tiber die Salzbildung der Unter- 
phosphorsiiure zu erhalten und gegebenenfalls daraus Schlusse zu 
ziehen, ob die Unterphosphorsiure mit der einfachen Formel H,?O, 
oder mit der doppelten H,P.O, zu belegen sei. Es wurden hierbes 
folgende Ergebnisse erzielt: 

1. Es wurde die Wasserstoffionenkonzentration wisseriger 
Lésungen der Salze NaHPO, + 3H,0 und Na,PO, 4+ 5H,0 nach 
der SérENsENschen Indikatormethode ermittelt und auf Grund 
der erhaltenen Ergebnisse eine alkalimetrische ‘Titrationsmethode 


1 'T, TRIANTAPHYLLIDES, Inaug.-Diss. (1910). 
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fur Alkalisubphosphate ausgearbeitet. Es wurde ferner festgestellt, 
da beim Glihen nach vorheriger Oxydation NaHPO, in Meta- 
phosphat NaPO,, und Na,PO, in Pyrophosphat Na,P,O, tbergeht. 
\uf Grund dieser Ermittelungen war es méglich, in Lésungen, die 
Unterphosphorsiure und Alkali enthielten, simtliche bestandteile in 
einfacher Weise analytisch festzustellen. 


2. Mit Hilfe des unter 1. beschriebenen Verfahrens wurde die 
Isotherme des Systems Na,O-P,O,-H,O fiir 30° untersucht und 
ermifttelt, daB mit Sicherheit unter diesen Bedingungen die folgenden 
4 Salze existieren: 

Na,PO, + 5H,O, 
NagH(POg,). + 9H,0, 
NaHPO, + 3H,O, 
NaH,(PO,), + 2H,O. 


I's waren Anzeichen vorhanden, dab sich eventuell in einem 
sehr beschrinkten Existenzgebiet auch noch die beiden Salze 


NagH,(PO,), und 
Nas H,(POg,), -+ 20H,O 


bilden. Aus der Existenz dieser Salze liBt sich jedoch nicht 
unbedingt die SchluBfolgerung ziehen, dai die Unterphosphor- 

siiure die Formel H,P,O, haben mu.  Vielmehr koénnen diese 
Verbindungen auch  Assoziationsprodukte von Subphosphaten 

der Zusammensetzung RHPO, und R,PO, untereinander und 
‘ , ) ° te 

mit H,POg, sein. 


3. Ks wurde die Loéslichkeitskurve der Salze: 


Na,PO, + 5H,0, 
Na,HPO, + 9H,0, 
NaHPO, + 8H,O 
genau bestimmt. 
4. is wurde die Formel des Guanidiniumsubphosphates ermittelt 
und festgestellt, dab dieselbe entgegen der friiheren Annahme als 


(CN,H,).PO, + H,O 


sich ergibt. ls wurde das Natriummolybdinsubphosphat von der 
Formel Na P(Mo,O0,),|8H,O dargestellt und genau untersucht. Es 
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wurde festgestellt, dai neutrales Natriumsubphosphat mit Hexammin- 
kobaltikationen das charakteristische Salz 


|Co(NH3),|NaP,0, + 3 H,O 
bildet. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. Rosenuerm, spreche 
ich auch an dieser Stelle fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fur 
seine freundliche Unterstiitzung wiihrend ihrer Ausfiihrung mieimen 
verbindlichsten Dank aus. 





Berlin N,, Wissenschaftl. Chem. Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1916, 
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Uber die Bestimmung der Dissoziationstemperaturen mit 
Hilfe von Abkiihlungs- und Erhitzungskurven, insbesondere 
liber diese Bestimmung beim Kobaltoxydoxydul. 


Yon J. Arvip HEepDVALL. 
Mit 2 Figuren im Text. 


UL ber die Abhiingigkeit der Dissoziationsdrucke von der ‘empe- 
ratur liegen fur Oxyde eine Rethe von Arbeiten versehedener 
lorscher! vor. Diese Bestimmungen sind durchweg nach der 
statischen Methode durchgefiihrt; iIndem man bei konstanter Tempe- 
ratur den Dissoziationsdruck des Sauerstoffs sich einstellen heb. 
Wenn die Geschwindigkeiten der Dissoziation und der ihr umgekehrt 
verlaufenden Reaktion groB sind, so kann man behufs Feststellung 
der Gleichgewichtstemperaturen fiir einen gegebenen Druck auch 
in der Weise verfahren, dali man den Druck unverindert erhalt 
und die ‘Temperatur steigen oder fallen laBt. Hierbei beobachtet man 
die Temperatur in Abhingigkeit von der Zeit. Wenn die Voraus- 
setzung eines schnellen Reaktionsverlaufs zutrifft, so erscheinen 
auf den Erhitzungs- und Abkihlungskurven Intervalle minimaler 
‘emperaturverinderung. Die Anwendung dieses Verfahrens wiirde 
uns auch zu Vorstellungen fihren tiber die Geschwindigkeit der 
lLinstellung der betreffenden Gleichgewichte, iber die wir so wenig 
wissen, da, wie erwihnt, ausschlieblick™nach der statischen Methode 
cearbertet wurde. 


Die Dissoziation des CogO4 in CoO und Og, ist durch eine grobe 
Reaktionsgeschwindigkeit ausgezeichnet und dasselbe gilt fiir die 
entgegengesetzte Reaktion CoO + O,—» Co,0,. In diesem Falle 
kann man fur konstanten Druck, z. B. den Atmosphirendruck, 
die Gleichgewichtstemperatur in der beschniebenen Weise bestimmen. 

' Foore und Smrrn (CuO = Cu,0 + O,; Co,0, = CoO + Qsz)., Journ. 
amer. Chem. Soc. B30. 1344; W ALDEN (Fe,O, = Fe ,O, + O.), l. Cc. 1350; 
Wouter (PdO = Pd + O,), Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 781; WOHLER und 
hoss (CuO = CuO + 0,), Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 783; Wonuer und 
WiIrzMANN, Zersetzung von Iridiumoxyden, Zeitsehr. f. Elektrochem. 14, 97; 


Meyer und Réreers (Mn,O, = Mn,O, + O,; MnO, = Mn,O, + O,), Z. anorg. 
Chem. OF. 104. 
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Die Dissoziation des Mn,O, in Mn ), und O, geht sehr erheblich 
langsamer vor sich, so dai man die betreffende zum Druck von 
einer Atmosphare gehorende Gleichgewichtstemperatur nieht mehr in 
dieser Weise finden, wohl aber beim Vergleich je einer Erhitzungs- 
kurve des MngOg und des Mn,Q, fiir gleiche Konvergenztemperatm 
die Wirmeabsorption bei der Dissoziation des MngO, wahrnehmen 
kann. Will man die Dissoziation des CuO nach diesemVerfahren stu- 
dieren, so macht sich hier der Umstand, dal der Schmelzpunkt des 
CuQ dicht in der Nihe der Dissoziationstemperatur fir den Druck 
einer Atmosphire hegt, in der Weise geltend, dai man die beiden 
Wiirmeeffekte micht gut voneinander trennen kann. Im folgenden 
habe ich mich etwas eingehender mit der Anwendung des beselric- 
benen Verfahrens auf die Dissoziation des CogO, beschiiftiat. 

Zur Aufnahme der Erhitzungs- und Abkihlungskurven diente der 
Kohlerohr- KurzschluBofen. Die Temperaturen wurden mit eimem bet 
den Sehmelztemperaturen von Antimon (630.6°, gef.: 628.4%) und 
Gold (1064°, gef.: 1043°) geeichten Platin-Platinrhodiumelement 
und einem Millivoltmeter von Siemens & Halske bestimmt. Als 
Erhitzungsgefife haben sich die Porzellanrohre ,,fixtra PS von 
Haldenwanger bewiibrt; auf diese Masse wirkten die Kobaltoxyvde 
nur sehr wenig ein. In diese Porzellanrohre wurden 5 bis 6 2 der 
zu untersuchenden Oxyde gebracht und durch Klopfen und schwaches 
Pressen zusammengedrickt und in diese Masse das geschutzte 
Thermoelement so eingefiihrt, dali die Lotstelle des Elements in 
der Mitte des Oxydpulvers sich befand. Die Konvergenztemperatur, 
die ‘Temperatur, die sich nach langerem Erhitzen einstellt, wurde 
so gewahlt, da’ sie 100 bis 200° itiber der Temperatur der zu er- 
wartenden Verzégerung lag. 


Bestimmt man fiir Co,O0, in der beschriebenen Weise eine Fb: 
hitzungskurve, so findet man eine Kurve der Form 1 (Vig. 1). 

Zwischen den Temperaturen a und b verliuft die Sauerstoft- 
abgabe. Nachdem diese bei der ‘Temperatur b beendet ist, steig! 
dieselbe wieder schneller an. Kurven dieses ‘Typus erhilt man beim 
Erhitzen von Co,O0, verschiedener Herstellungsweisen. Es ist ziem- 
lich gleichgiiltig, ob man das CogO, aus Nitrat oder Carbonat bei 450° 
darstellt, Auch ein Oxydoxydul, welches sich beim Verglimunen von 
pyrophorischem (oQ, hergestellt dureh Erhitzen von kobalto- 
carbonat im Stickstoffstrom bei 800°, bildet, verhadlt sich ganz Aihn- 
lich. Erhitzt man Co,O,, so wandelt es sich schon weit unterhalb’ 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 96, i) 
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der Temperatur a unter Abgabe eines Teils seines Sauerstoffs in Co,O, 
um. Die diesen Vorgang begleitende Wiarmeabsorption beeinflubt 
aber bei den hier zu beobachtenden Temperaturen nicht die Kriim- 
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mung der Erhitzungskurve. Liat man das oberhalb der Tempe- 
ratur b erhitzte Oxydoxydul im Sauerstoff abkiihlen, so erhilt man 
Abkuhlungskurven von der Form 1 (Fig. 2). 








OP penne tht te ern Te 
10 7 | 4 | 
4. | 
. . | 
- 4 ° | 
900 | 
| we 
‘ | 
JO, | 
j 
mt 3 
FLA) r 4 
A 
600 + 
| 
S01 :' i. 
GOL ' —— — Ss ww Tie er eo a a 
200 400 600 S00 


Sekunden 


Abkihlungskurve von CoO in O,. 
> » CoO in Ny, und CQ,. 
Fig. 2. 


to -_ 
. . 


Zwischen den Temperaturena und b nimmt hier das Oxydul 
Sauerstoff unter Bildung von Oxydoxydul auf, und zwar ist gleich 
nach dem Uberschreiten der Gleichgewichtstemperatur die Menge 
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des aufgenommenen Sauerstoffs gering und erreicht erst 100. bis 
200° tiefer ihren maximalen Betrag, wie aus den Abkihlungskurven 
zu entnehmen ist. Lift man die Abkthlung des CoO aber in CO, 
oder N, vor sich gehen, so kann die Rickbildung des Co,O, natiirlich 
nicht eintreten, und man erhalt Abkihlungskurven der Form 2 
(Fig. 2), auf der sich keine Verzégerung findet. Bei der Abkithlung 
vom CoO in Oy, findet also eine Verzégerung der Abkihlung inner- 
halb eines Temperaturintervalls von 50 bis 150° statt, und zwar ist 
die in der Zeiteinheit absorbierte Menge des Sauerstoffs zu Beginn 
nur sehr gering, der Knick bei @ wird bei Darstellung der Kurve 
in vergrOBertem Ma8stabe deutlicher, zu nde des Intervalls ist 
er am gréBten, so dab sich mer ein Effekt ausbildet, der einem 
Haltepunkt ahnelt. Lift man die Abkthlung des Oxyduls aber 
in Luft vor sich gehen, so ist die mit der Oxydation verbundene 
Wirmeentwicklung sehr viel geringer. Der Knick bei @ ist dann 
nicht zu finden, und die haltepunktsihnliche VerzOgerung bei b 
ist nur in besonders giinstigen Fiillen gerade zu merken. Die Ver- 
zogerung der Oxydation in Luft ist offenbar auf die Bildung eines 
Polsters von Stickstoff am CoO zuriickzufihren. Beim Erhitzen 
im QO,-Strom von CoQ, dargestellt aus Kobaltocarbonat durch Er- 
hitzen im CO, bei etwa 500°, erhailt man Kurven des Typus 2 (Fig. 1). 
Von etwa 450° an ist diese Erhitzungskurve konvex Zur Zeitachse 
gekriimmt, wihrend sonst die Erhitzungskurven eine konkave 
Kriimmung zeigen. Diese konvexe Kriimmung ist auf die Oxydation 
des CoO zuriickzufiihren. Dab sich eme micht unbetriichtliche 
Menge von Co,O0, wihrend der Erhitzung bis etwa 900° gebildet hat, 
ist aus dem Auftreten der haltepunktsihnlichen VerzOgerung zwischen 
den Temperaturen a und b zu ersehen. Allerdings ist die Oxydation 
nicht vollstindig, denn sonst muBte die Zeitdauer der Verzogerung 
zwischen a und b sehr viel erheblicher sein. 


Man kann sich also aus den Erhitzungs- und Abkthlungskurven 
der Kobaltoxyde itiber ihre Dissoziation und Oxydation ein Bild 
machen. Wiirde man diese Versuche bei verschiedenen Drucken 
ausfihren, so kénnte man auf diesem Wege zur Feststellung der 
‘Temperaturdruckkurven gelangen, welche die betreffenden Gleich- 
gewichte beschreiben. Dieses Verfahren ist auch zur Feststellung 
gewisser Unterschiede hinsichtlich der Oxydation und Dissoziation 
verschiedener Priiparate von CoO, CogO, und Co,0, sehr geeignet. 
Mierttber geben folgende Tabellen Aufsehlub. 
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Tabelle I. 


CoQ, durch Glihen vom Carbonat in N, bei etwa 600° hergestellt. 





Erhitzung 
Haltepunkt- Mittel- | Kon- 
Versuchs-  ¢,, Kurven- aihniliches punkt |Mittelwert der vergenz- 
nummer sy typus VerzOgerungs- des Bestimmungen tempe- 
interval! Intervalls, ratur 
Luft 2, Fig. 1 934—946 ° 940° 938 0 ca. 1150° 
2 O, 2, Fig.1 930—942° 936° 7 ca. 1200 ° 
Abkiihlung 
Luft 1, Fig.2 ca. 812——-723° 
2 OQ, | 1, Fig. 2 819— 666° 


Tabelle Il. 


Co,0,, durch Erhitzung des Carbonats bei 450° hergestelit. 











Erhitzung 





Haltepunkt- Mittel- Kon- 
Versuchs ies Kurven- aihnliches punkt Mittelwert der vergenz- 
nummer - typus Verzogerungs- des Bestimmungen, tempe- 
interval] Intervalls ratur 
| N. '1, Fig. 1 918—923 ° 922.5 ° ea. L1O0° 
2 No | 1, Fig. 1 916—926° 921° ca. LOO ° 
, CO, | 1, Fig.l  917—923° 920° 9220 ca. LLO0° 
{ Luft | 1, Fig. ] 9? | —925 ° 923 ° ca. LOOO® 
5 O, | 1, Fig.l) 913—935° 9240 ca. 1150 ° 
Abkihlung 
5 O, 1, Fig.2 | 806—745° 
6 QO, |, Fig. 2 807—706 ® 


Tabelle LILI. 


Co,0,, durch selbstandige Oxydation von pwxophorischem CoO an der Luft 











hergestellt. 
Erhitzung 
Ca Kurven- Haltepunktahnliches Mittelpunkt Konvergenz- 
mls , es . 
typus Verzogerungsintervall des Intervalls | temperatur 
No 1, Fig. 1 9O9—915 ° 912° ca. L100° 
Tabelle IV. 
Co,0,, durch Erhitzung des Nitrats bei 450° hergestellt. 
Erhitzung 
Haltepunkt- Mittel- | Kon- 
Versuchs-) «| Kurven- aihnliches punkt |Mittelwert der! vergenz- 
nummer a typus Verzogerungs- des |Bestimmungen tempe- 
,  intervall | Intervalls| _ ratur 
i : . 
N, 1. Fig.1  950—958° 054° ca. 1150° 
2 Ne | l, Fig. 1 953-057 ° Jou ° Yo2 ° ca. 1UDU ° 
3 Luit 1, Fig. 1 46° O46 ° ca. 1200° 


LEV RC IRENA, OE O80 
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Tabelle V. 


Co,0,, durch O,-Abgabe bei Erhitzung von Co,O, hergestellt. 





Erhitzung 
Haltepunkt- | Mittel- Kon 
Versuchs-| (, . Kurven- ihnliches | punkt | Mittelwert der vergeny 
nummer | typus Verzogerungs- | des Bestimmungen |) tempe 
intervall Intervals ratur 
| N, 1, Fig-1 898—913° 905.5° | ea, 10508 
2 N, 1, Fig.l 893—903° 898 ° a. 1050 ° 
3 CO, 1, Fig. 1 904—914 ° 909 ° 5° ea. 10508 
4 Luft 1, Fig. 1 893-——Y1L3 ° 03 ° ea, L060° 
5 O, 1, Fig. 1 910—920° 15° ca, L050" 
Abkithlung 
5 O, § 1, Fig. 2 796—-758 ° 


Tabelle VI. 
Wirkung der Erhitzungsdauer auf die Geschwindigkeit der Dissoziation und 
Oxydation. Priparat = Tab. L. 





Erhitzungs- | Haltepunkt- 


Kurven- Mittelpunkt Konvergeny 


(yas auer | Lok? 2 iches 

Luft | J, Fig. 1 0 Min. | 934— 046° G40) ° | ea. 1150° 
Luft | 1, Fig. 1 15 Min. 94)]—-9] ° 046° | ca. 1L0O0® 
O, 2, Fig. 1 | )? Min. | 930—942° 936 ° ; ca. 1200° 
O, |. & eam 1h, 16 Bie; | 51 ° 51° ca, L060" 
O “|: h Beet |. Soin. <i 959 ° 9599 | ea. 10008 


Die Temperaturen der Mittelpunkte des Verzégerungsintervalls 
werden nur dann mit den Gleichgewichtstemperaturen zusammen- 
fallen, wenn die Geschwindigkeit der betreffenden Reaktion so grol 
ist, daf in jedem Augenblick das Gleiehgewicht besteht. Wenn 
diese Bedingung nicht erfiillt ist, so wird die Mittelpunktstemperatur 
des Intervalls bei der Erhitzung zu hoch und bei der Abkuhlung 
zu niedrig gefunden werden. Aus den Tabellen ist zu ersehen, dal 
die Mittelpunktstemperatur beim Erhitzen um so hoher liegt, je 
kompakter das betreffende Oxyd war. So ist das Co,O,, hergestellt 
aus Nitrat bei 450°, kompakter als das Co,O, aus Carbonat ber 450°. 
Dementsprechend findet man fir jenes den Mittelpunkt des Inter- 
valls zu 952°, waihrend fiir dieses 922° gefunden wird, Oder das, 
bei der Erhitzung im Sauerstoff von dem bei 600° aus Carbonat 
dargestellten CoQ, gebildete Co,0, zeigt elmne Mittelpunktstemperatur 
des Intervalls von 938°, wihrend das aus Carbonat ber 450° dar- 


vestellte COV, 922° zeigt. Man darf also sagen, daB je starker die 
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Sinterung 
ist seine Dissoziations- und Oxydationsgeschwindigkeit. Die Wirkung 
der Zeitdauer der Erhitzung von CoO in Stickstoff bei 800° wird 


durch die Tabelle VI erliutert. Je langer das CoO zuvor in N, erhitzt 


oder Feuerschwindung des Priparates war, desto geringer 


wurde, um so hoher liegt die Temperatur des Intervallmittelpunktes, 
wenn das CoO nochmals in O, oder in Luft erhitzt wird. Der Eimflub 
ler Feuerschwindung auf die Gesehwindigkeit der Oxydation tritt 
hier auch deutlich hervor, indem schon nach einer Erhitzung wahrend 
30 Minuten in Stickstoff die Kurve, die die nachfolgende Erhitzung 
des CoO in O, darstellt, keine Konvexitit gegen die Zeitachse zeigt 
Form 2, Fig. 1), sondern eimen ganz normalen Verlauf (Form 1, 
hig. 1). 

foors und SmirxH?! haben die Dissoziationsdrucke des Co,0, 
in Abhingigkeit von der Temperatur nach der statischen Methode 
verfolgt. Interpoliert man aus ihrer Kurve fir den Druck von 
750 mm (der Barometerstand, unter dem meine Versuche ausgefiihrt 
wurden) die Gleichgewichtstemperatur, so erhalt man dieselbe zu 
965°. Wahrscheinlich haben Foorrm und SmirH ihre Bestimmungen 
von tieferen Temperaturen ausgehend zu hodheren hin fortgesetzt; 
sie haben also wahrscheinlich ihr Co,0, viele Stunden lang héheren 
Temperaturen ausgesetzt, so dah sich thre Dissoziationsdrucke 
auf ein sehr kompaktes Co,0, beziehen. Mit der von ihnen fiir den 
Druck von 750mm _ gefundenen Gleichgewichtstemperatur von 
965° ist daher die von mir gefundene héchste Temperatur von 959° 
zu vergleichen, die sich auf das kompakteste von mir untersuchte 
Co,0, bezieht. Bei lingerem Erhitzen des CoO wird diese Temperatur 
wohl noch ei wenig steigen. 

Man gelangt also auf zwei verschiedenen von eimander ganz 
unabhingigen Wegen zu demselben Resultat. 

lech mochte Herrn Professor G. TAMMANN meinen ergebensten 


Dank fir seine wertvollen Ratschlige aussprechen. 


1 J. amer. chem. Soc. 30. 1347. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie, tm Marx 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1916. 
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Uber die Bildung von Kobaltaluminat, Kobaltorthostannat 
und Rinmans Griin. 


Von J. Arvin HEDVALL. 


[m AnschluB an meine friiheren Mitteilungen iiber die Re- 
aktionen von Kobaltoxydul mit Aluminiumoxyd, Zinndioxyd und 
Zinkoxyd! méchte ich folgendes tber die Bildungsbedingungen 
der betreffenden Reaktionsprodukte mitteilen. Da die hier in Frage 
kommenden Reaktionsprodukte in den nicht geschmolzenen Oxyd- 
semischen gebildet werden, und da sie sehr leuchtende und ganz 
andere Farben als die reinen Oxydkomponenten besitzen, kann 
das Eintreten und das Fortschreiten der Reaktion durch Probe- 
entnahmen nach dem Erhitzen wihrend emer gewissen Zeit bei emer 
bestimmten Temperatur sehr bequem beobachtet werden. 

Die Krhitzungen der sorgfiltig gemischten Oxyde wurden mit 
dem Kohlerohrofen in den Porzellantiegeln ,,Extra P** von Hauprn- 
WANGER? vorgenommen; die ‘’emperaturmessungen wurden mit 
einem Platin-Platinrhodiumelement und einem Millivoltmeter von 
Siemens & Halske ausgefiihrt. 

Ks stellte sich in allen Fiillen heraus, dab die Temperaturen, 
die dem Anfang der Reaktion entsprechen, verschieden waren, jc 
nachdem das Oxydgemisch langsam oder schnell bis zu der be- 
treffenden Temperatur erhitzt wurde, und zwar so, daf die Tem- 
peratur des Reaktionseintretens hdher hegt, je langsamer die Er- 
hitzung war. Es wurde iiberdies auch beobachtet, dab verschieden 
dargestellte Kobaltoxyde sich verschieden in dieser Hinsicht ver- 
hielten, und zwar in der Weise, daB, wenn das Oxydgemisch das be) 
450° aus Nitrat dargestellte Co,0, enthielt, die Temperatur hoher 
sefunden wurde, als wenn das aus Karbonat bei 450° dargestellte 
Co,0, angewendet wurde. Es treten also hier genau dieselben [in- 


|Z. anorg. Chem. 98 (1915), 313; 92 (1915), 301, 369; tt) (1914), 201. 
Uber Reaktionsprodukte. von Kobaltoxyden und anderen Metalloxyden bei 
héheren Temperaturen. Diss. Upsala 1915. 

2 Vgl. HEDVALL, Z. anorg. Chem. 95 (1916). 
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wirkungen der Feuerschwindung auf, wie ber der von mir neulich 
beschnebenen Dissoziation von Kobaltoxydoxydul', indem ein kom- 
paktes Oxyd sowohl eine hohere Dissoziationstemperatur, wie auch 
eine hohere Reaktionstemperatur mit den hier in Frage kommenden 
Oxyden zeigt, als ein weniger kompaktes Oxyd. 


hur das WKobaltaluammat, CoO. Al,O,, gibt die Tabelle itiber 
die besprochenen Verhaltnisse emen AufschluB. Da die Feuer- 
schwindung des Aluminiumoxyds sich erst bei héheren Temperaturen 
merkbar maechte, dirfte wohl die verschiedene Behandlung des 
K\obaltoxydoxyduls in diesem [alle allen die Ursache der ‘Tem- 


peraturunterschiede sein. 








Ver- Dauer der Temperatur der Temperatur des 
Oxyvdart suchs- | vorhergehenden | vorhergehenden Reaktions- 
| nummer Mrhitzung Krhitzung cintretens 
CoO durch | 
Glihen von O Minuten etwa 925° 
Carbonat in N, 
darvestellt ] 
Gefalltes ” 0 . ga 0 
Gemisch * 
3 () ” .. 925° 
| Dd+05 - 725°, 825° . 950° 
Vos 5 5 f HK) ® . 975° 
aus Karbonat 6 ae 825, 925° , 1025° 
nei 450° 7 5+5 ,, 900°, 975° , 1L025° 
s §+6+5 .. 825°, 925°, 975° .. 1025° 
Co,0, aus Nitrat i) 0) " — » 975° 
hei 450° LO 10 a 950° .. 1025° 


lie Temperatur des Beginns der Reaktion hegt also zwischen 
925 und 1025°% Zwischen 900 und 950° wurde die Gleichgewichts- 
temperatur far CoO und O, berm Druck emer Atmosphire ge- 
funden.® la die Dissoziationstemperatur mit der Temperatur des 
Beginns der Reaktion sehr nahe zusammenfallt, so koOnnte man 


vermuten, dali das CoO im Status nascens besonders reaktionsfahig 


' Vel. Z. anorg. Chem. 95 (1916). 
* Kine Lésung von Kobaltonitrat und Kalialaun wurde nach ScHiuM- 
BERGER, Bull, soc. chim. |3| 18 (1805), 46, mit Soda gefallt, getrocknet, gepulvert, 
waschen und bei 450° crlitzt, um in der Weise ein inniges Gemisch zu bekommen., 
Vel. HeEDVALL, Z. anorg. Chem. 95 (1916). 
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ist. Das Zusammenfallen der Dissoziationstemperatur und der des 


Beginns der Reaktion ist aber nur ein zufilliges, denn die Bildung 
des Kobaltaluminats tritt bei 925° auch ein, wenn man Tonerde 
mit Kobaltoxydul im Stickstoffstrom erhitzt. 

Uber den Verlauf der Reaktion selbst wurden folgende Be- 
obachtungen gemacht. 

amit die Reaktion praktisch in 10 Minuten zu Ende geht, 
mub man das Reaktionsgemisch: 1CoO + 1A1,0, oder 1Co,OQ, 
38Al1,0, nach Eintritt der Reaktion bei 925° auf 1000° erhitzen. 
Um in einem Gemisch, welches die Temperatur des Beginns der 
Reaktion bei 1025 besaB, die Reaktion in 10 Minuten zu Ende zu 
fahren, mubte auf 1075 bis 1100° erhitzt werden. Man bemerkt 
auch hier den FinfluB der Feuerschwindung auf die Reaktions- 
ceschwindigkeit. Diese Angaben gelten fiir den lall, daB sich fast 
ausschheBlich die blaue Verbindung CoO. Al,O, bildet. In der 
Regel enthalt aber das blaue Aluminat wechselnde Mengen des 
grinen 7CoO.5Al,0,. Wenn die Bildung dieses griinen Aluminats, 
die des blauen begleitet, so wird durch Entziehung von ‘Tonerde 
aus dem Reaktionsgemisch die Geschwindigkeit der Reaktion er- 
heblich vermindert. Die griinblauen Produkte gehen bei 1250° im 
Laufe von etwa 20 Minuten in das rein blaue CoO-Al,O, tuber. Wenn 
Kahumehlorid als FluBmittel angewendet wird, wie in meiner 
friiheren Arbeit uber die Kobaltaluminate?, wird das CoO-Al,O, 
schon beim Schmelzpunkt von KCl — 776° reichlich gebildet. 
Kin Losungsmittel beschleunigt also auch den Verlauf dieser Re- 
aktion. 

Genau in derselben Weise wurde nun die Reaktion zwischen 
Kobaltoxydul oder Kobaltoxydoxydul und Zinndioxyd = unter- 
sucht, wobei nur eine Verbindung Co,8nO, gebildet wird.* — Die 
Wirkungen der Feuerschwindung auf die Temperatur des Beginns 
der Reaktion und die Geschwindigkeit derselben lassen sich auch 
in derselben Weise, wenn auch nicht gerade so deutlich wie beim 
Kobaltblan, beobachten. Die Temperatur des Beginns der Re- 
aktion bei direkter, ziemlich schneller Erhitzung hegt fiir das prune 
Kobaltorthostannat bei etwa 1000°; fir ein schon vorher erhitztes 


Gemenge hegt sie bei etwa 1075% Die Stannatbildung selbst scheimt 


1 Vgl. Z. anorg. Chem. 92 (1915), 301. 
2 Vgl. HepvaLi, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 369. 
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mit etwas grOBerer Geschwindigkeit als die Aluminatbhildung zu 
verlaufen. Auch in Gegenwart von KC] hegt die Bildungstemperatur 
des Stannats hdher als die des Aluminats, nimlich bei etwa 1000°. 
Das KC] scheint in diesem Falle nicht als Katalysator zu wirken. 


Hie Bildungstemperatur von Rinmansgriin aus CoO oder Co,O, 
und ZnO liegt bei 790 bis 800° Ohne Zusatz von KCl verlauft die 
Reaktion viel langsamer als die Bildung von Aluminat oder Stannat, 


| 


was wohl mit der Bildung von Mischkristallen zusammenhingt.! 
lech modchte an dieser Stelle Hrn. Prof. G. TAMMANN meinen 

ery bensten Dank aussprechen. ; 

1 Vel. Hepvain, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 201 u. 93 (1915), 313. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie im April 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am I1. April 1916. 




















=~} 
| 


F. Sommer. Die ,,angebliches Bedeutung der salpetrigen Sdure usw. 


Die ,,angebliche* Bedeutung der salpetrigen Saure bei der 
Bildung von Stickstoffwasserstoffsdure durch Oxydation 
von Hydrazin. 


(Krwiderung auf die gleichnamige Abhandlung 
von A, W. Browne und O. R. Overman.') 


Von Fritz SOMMER. 


Die kirzlich erschienene Abhandlung von A. W. Browne und 
QO. R. OvERMAN gibt mir Veranlassung, noch eimmal auf die rage 
der Hydrazinoxydation zurtickzukommen. Bekanntlich stehen 
A. W. Browne und eine Reihe seiner Schiller ?, vor allem SHETTERLY, 
auf dem Standpunkt, dab die Bildung von Stickstoffwasserstoff- 
siure bei der Oxydation von Hydrazin mittels Stoffen, welche 
keinen Stickstoff enthalten wie z. b. Wasserstoffsuperoxyd, Kalum- 
chlorat und Kalumpersulfat, durch die anfaingliche Bildung mter- 
mediirer Kondensationsprodukte wie ,,Buzylen’’ HN = N—NH.NH, 
oder ,,Aminotriimid‘*’ NH, . ager i zu erkliren sei. Im Gegen- 

P \NH ' 

satz zu dieser Auffassung habe ich® vor einiger Zeit fiir den 
Mechanismus der BrowNeE-SHETTERLYschen Synthese auf Grund 
von Versuchen tber die Bildungsgeschwindigkeit von Stickstoff- 
wasserstoffsiure aus Hydrazin und salpetriger Siure in saurer 
Losung eine andere Hypothese aufgestelit, die sich meines Krachtens 
enger an die praktischen Krfahrungen anschlieBbt und infolgedessen 
einen groéBeren Grad von Wahrscheinlichkeit fiir sich in Anspruch 
nimmt. Meine Auffassung des Oxydationsprozesses drickte ich 
kurz in dem Satze aus: ,,Das Auftreten von Stickstoffwasser- 
stoffsiure bei der Oxydation von Hydrazin nach Browne 
und SHETTHRLY ist ein scharfes Reagens, ob sich waihrend 
der Reaktion intermediér salpetrige Siure gebildet 
hat.‘* — Die Synthese von Browne und SHEerrerty wurde dadureh 





1 Z. anorg. Chem. 94 (1916), 217—239. 


2 Literatur siehe in der Arbeit von A. Browne und O. R. OVERMAN. 
3 Z. anorg. Chem. 86 (1914), 73—78. 
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also anf die bekannte Curtrussche Reaktion zurickgefiihrt. Diese 
\uffassung begriindete ich mit der wohlbekannten Tatsache, daB 
vine Amidogruppe unter passenden Bedingungen relativ leicht zu 
salpetriger Siure oxydiert werden konne. Die mannigfachen Lite- 
raturangaben itiber die Oxydation des Ammoniaks zu_salpetriger 
Sjiure schienen dies zu beweisen. Dab em derartig verlaufender 
OxydationsprozeB des Ammoniaks vornehmlich mit Reagentien, 
die Browne und SHerrerty zur Erzielung guter Ausbeuten an 
\zoimid benutzten, zu erreichen war, war der HauptanlaB, meine 
\uffassung in der angegebenen Weise zu formulieren. 

[ch schrieb daher, man konne in einfacher Weise annehmen, 
daB auch die Amidogruppen des Hydrazins, als eines Homologen 
der Ammoniakstickstoffwasserstoffreihe, in gleicher Weise zu_ sal- 
petriger Saure oxydiert werden kénnten und die salpetrige Saure 
sich mit dem uberschiussigen Hydrazin momentan zu_ Stickstoff- 
wasserstoffsiure umsetzen miiBte. Wenn mir auch eine solche Auf- 
fassung aus rein chemischen Griinden als sehr wahrscheinlich vor- 
kam, glaubte ich dennoch, da die Oxydation des Hydrazins zu sal- 
petriger Sdure bisher objektiv noch nicht festgestellt war, weiter 
vehen za missen und, um ganz ohne Hypothese auszukommen, die 
Bildung der salpetrigen Siure auf die Oxydation von intermediiir 
aus Hydrazin entstandenem Ammoniak zurickfihren zu kénnen. 
la die ganze Frage von mir nur theoretisch und nicht experimentell 
behandelt wurde die Betrachtung tber die Hydrazinoxydation 
waren eingeflochtene Bemerkungen innerhalb emer Arbeit tuber 
die Monotropie des Hydrazinnitrats claubte ich, zunichst eine 
solehe Auffassung nicht auBer Acht lassen zu dirfen, obgleich ich 
mir wohl bewubt war, daB die starke Verdiinnung der Browne- 
SHetrertyschen Versuchsanordnung ein, Zustandekommen der frag- 
lichen Reaktionen, so namentlich der Oxvdation des Ammoniaks 

‘salpetriger Siiure, eventuell nicht zulassen konnte. Memer Auf- 
fassung gab ich vor allem auch deshalb Ausdruck, weil ich der 
\leinung war, dal eine eventuelle Diskussion tber meine Auffassung 
der Hydrazinoxydation mie einseitig auf die Entstehung der sal- 
petrigen Siure allein aus Ammoniak Bezug nehmen wiirde, sondern 
auf jeden Fall auch die von mir angedeutete, viel wahrscheinlichere 
Bildung der salpetrigen Siiure direkt aus Hydrazin ins Auge fassen 
mute. Tatsichhch haben aber nun BrownkE und OVERMAN in 
ihrer Erwiderung einzig und allein durch den ivachweis, daB unter 
den \on Browne und SHerrerty angegebenen Versuchsbedingungen 











a 











a : 
Gogo . ‘ ‘ * 
+. on Ga. hanes > mer a - 
eee os? s- he, 4 CFR rr 


¥ 
‘ed 


The ,,angebliche Bedeutung der salpetrigen Saure usw. v7 
Ammoniak durch die in Frage kommenden Oxydationsmittel nicht 
zu salpetriger Saiure oxydiert werden kOnne, die Frage tber die 
Haltbarkeit meiner Annahme zu entscheiden geglaubt. Ohne auch 
nur die geringste Andeutung dariiber zu machen, ob eventuell, wie 
von mir angegeben, eine direkte Oxydation des Hydrazins zu sal- 
petriger Siure stattfinden konne, kommen Browne und OvERMAN 
auf Grund ihrer einseitig durchgefiihrten Versuche zu dem Sehlub, 
dafi meme Auffassung von der Hydrazinoxydation nicht haltbar se, 
[ch glaube daher berechtigt zu sein, vorliufig die Brownre- 
OvERMANSChe Kritik zurickweisen zu kénnen und er- 
sinzende Versuche nach der von mir angedeuteten Rich- 
tung abzuwarten. 

Auf gewisse allgemeine Betrachtungen tiber den Zerfall des 
Hydrazins bei Oxydationsprozessen médchte ich jedoch schon jetzt 
kurz zu sprechen kommen. 

In den Vorstellungen, die sich BrownE und seine Mitarbeite 
von der Hydrazinoxydation machen, spielt das Auftreten von Am- 
moniak eime besondere Rolle. So schreiben z. B. Browne und 
OVERMAN uber diesen Punkt (5. 224—25): ,,Die leichte Kntstehung 
des Ammoniaks aus Hydrazin nach verschiedenen Verfahren bietet 
keine Gewiihr dafiir, dafi der Mechanismus der zu seiner Iintstehuny 
fihrenden Reaktion auch eimfach ist. Wahrend der Mechanismus 
der Bildung von Ammoniak und Stickstoff durch Watalyse oder 
durch Reduktion des Hydrazins verhiltnismibig emfach sem kann, 
mag die Bildung von Ammoniak, das normalerweise ein Reduktions- 
produkt des Hydrazins ist, bei der Oxydation von Hydrazin m ver- 
wickelterer Weise verlaufen. Die Trennung der Stickstoffatome in 
der Hydrazinmolekel durch Oxydation bietet im Hinblick auf ihre 
starke Neigung zum Entweichen als molekularer Stickstoff nach 
unserer Ansicht wenigstens ein fast ebenso schwieriges Problem wic 
die Vereinigung der Stickstoffatome bei der Bildung der Stickstoff- 
wasserstoffsiure unter diesen Bedingungen. Wir konnen deswegen 
unmoglich damit iibereinstimmen, wenn SOMMER sagt:  ,,selne 
jildung iiber das ‘Tetrazon zu erkliren, erscheint daher sehr ge- 
zwungen.“’ Auf Grund unserer augenblicklichen WKenntnis uber 
diesen Gegenstand kénnen wir keine bessere Erklirung fur dic 
Bildung von Ammoniak geben, als die, da erstens eine Moleke! 
dieses Stoffes aus einem unbestindigen intermediaéren Kondensations- 
produkt, das eine Kette von vier Stickstoffatomen wie Buzylen oder 
Aminotriimid enthilt, abgespalten wird, wobe: in beiden Fallen 
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die verbleibenden drei Atome ein Wasserstoffatom unter Bildung 
von Stickstoffwasserstoffsiiure zurickhalten, oder daB zweitens die 
Abspaltung von zwei Molekeln Ammoniak durch Hydrolyse aus 
einer Molekel Tetrazon stattfindet, wobei dann der zurickbleibende 
Stickstoff in Gasform auftritt. 

Im Hinblick auf diese Uberlegungen darf man wohl sagen, dab 
SOMMER, wenn er nicht eine neue und einfachere Erklarung der 
Bildung von Ammoniak als Oxydationsprodukt des Hydrazins 
veben kann. durch seine Auffassung dieser Reaktion als erste Stufe 
bei Bildung von Stickstoffwasserstoffsiure durch Oxydation von Hy- 
drazin eher die Angelegenheit verwickelter gestaltet, als vereinfacht.* 

Auf diese Betrachtung von Browne und OvEerRMAN ist folgendes 
gu erwidern: | 

Bereits in meiner Abhandlung: ,,Uber Hydrazinnitrite und ihre 
Zersetzungsprodukte! konnte nachgewiesen werden, daB in einer 
einfachen wiisserigen Losung, die ein Mol Hydrazin auf ein bzw. 
zwei Mole salpetrige Siure enthalt, die Oxydation des Hydrazins 
quantitativ in Richtung Ammoniak —Stickoxydul— Wasser ver- 
liiuft. Dieser Vorgang, welcher seha wahrscheinlich auf den Zerfall von 
undissoziertem Hydrazinnitrit zuruckzuftihren ist, findet auch in 
saurer Losung statt, allerdings erwartungsgemaéib nur zu einem ge- 
ringen Prozentsatz, da sich die Hauptmenge des Hydrazins unter 
diesen Bedingungen mit salpetriger Séiure in einer Parallelreaktion 
zu Stickstoffwasserstoffsiure und Wasser umsetzt.2 Unter der An- 
nahme, dafi die salpetrige Siure in normaler Weise eine Amido- 
gruppe des Hydrazins angreift, geht das undissozierte Hydrazin- 
nitrit zuniichst in das Amid der Untersalpetrigensiure tiber, das 
dann hydrolytisch in Ammoniak und untersalpetrige Siaure bzw. 
direkt in Ammoniak und Stickoxydul zerfillt: 

1) NH,HNO, = NH,.N:N.OH + H,O 
2a) NH,.N: NOH + H,O = NH, + HO.N: N.OH 
oder 2b) NH, .N: NOH = NH, + N,O. 

Trotz dieser so nahehegenden und selbstverstiindlich — er- 
‘chemenden Auffassung, welehe das Aiftreten von Ammoniak in 
einfacher Weise erklirt, schreiben BRowNE und OVERMAN in bezug 


' Ff. Sommer, Z. anorg. Chem. S88 (1913), 119. 

* Diese Vorginge sind neuerdings von mir in Gemeinschaft mit HErmyrRicn 
PINCAS in ciner Arbeit: ,,Der Reaktionsmechanismus der Azoimidsynthese aus 
Hydrazin und salpetriger Siure’ exakt quantitativ untersucht worden. Die 
obige Auffassung besteht danach vollkommen zu Recht. Siehe Ber. 49 (1916), 250. 


dss tes 











pith aXe = ret 


















Die ,,angebliche“ Bedeutung der salpetrigen Sdure usw. 79 


auf die Ammoniak-Stickoxydulbildung (8. 218): ,,Die Gegenwart 
von Stickoxydul und Ammoniak unter den Produkten der Ein- 
wirkung von salpetriger Séiure auf Hydrazin in wisseriger Lésung 
scheint darauf zu deuten, dab wenigstens ein betriichtlicher Teil 
sich so verhilt wie gewisse Oxydationsmittel, die keinen Stickstoff 
enthalten“, und an eimer anderen Stelle (5. 236): ,,.Da wir nicht 
in der Lage sind, augenblicklich endgultig unsere Ansichten iiber 
den Mechanismus der Reaktion (zwischen Hydrazin und salpetriger 
Siure) aufzustellen, wollen wir hier einfach nochmals die be- 
reits vor einiger Zeit ausgesprochene Ansicht wiederholen, dal 
in wiisseriger Losung ein ‘l'eil der salpetrigen Séure sich moxg- 
licherweise einfach mit Hydrazin unter Bildung von _ Stickstoft- 
wasserstoffsiure kondensiert, wihrend ein anderer Teil das Hydrazin 
unter Bildung von Stickstoffwasserstoff und Ammoniak zersetz' 
wie gewisse QOxydationsmittel, die kemen Stickstoff enthalten. 
Dieser zweite Vorgang mu nach unserer Ansicht die Bildung in- 
stabiler intermediirer Kondensationsprodukte bedingen, wiahrend 
die salpetrige Siure selbst wahrscheinlich zu untersalpetriger Siiure 
oder Stickoxydul reduziert wird.‘ Die’ ,,Buzylen -Amino- 
triimid-'‘T'heorie von browne und SuHerrerty soll also 
auch hier ihre Gultigkeit haben, wo doch der wahre Sach- 
verhalt schon vor lingerer Zeit in einfachster Weise fest- 
gesetzt ist. 

Ich stimme der Ansicht von Browne und OvEeRMAN vollkommen 
bei, wenn sie sagen, daf die salpetrige Siure das Hydrazin in iilin- 
licher Weise angreift wie gewisse Oxydationsmittel, die keinen 
Stickstoff enthalten. Allerdings baue ich, wie gesagt, die Reaktion 
zwischen Hydrazin und salpetriger Saure nicht auf den unsicheren 
Voraussetzungen auf, welche BrowNr und SHETTERLY in bezup 
auf die Reaktion mit stickstofffreien Oxydationsmitteln machen, 
sondern halte umgekehrt fiir die Reaktion mit stickstofffreien 
Oxydationsmitteln die durchaus wahrscheinliche Formulherung 
der oben skizzierten und quantitativ studierten Reaktion 
mit salpetriger Siure fiir maBgebend. Danach kann man sich 
leicht vorstellen, da’ zuniichst auch Wasserstoffsuperoxyd oder 
Persulfat nur eine der beiden Amidogruppen des Hydrazins an- 
sreift. Hierdurch wird das Molekil bereits derart labil, dab 
unter den Browne-SuHetrrertyschen Versuchsbedingungen momen- 
taner hydrolytischer Zerfall stattfindet, wobei Ammoniak als Zer- 
setzungsprodukt auftritt. 
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lormuliert man den Vorgang z. B. nach dem Schema: 


NH, . NH, | 2H,0, — NH,.N:0 + 3H,0 
NH, . NO H.0 = NH, + HNO,, 


co kann man dic Ammomakbildung und das Auftreten von sal- 
petriger Siéure, die sich momentan mit uberschissigem Hydrazin 
yuo Stickstoffwasserstoffsiure umsetzen mub, ungezwungen = er- 
kliren. leh bin leider noch nicht in der Lage, diese Auffassung von 
der Hydrazinoxydation experimentell zu beweisen, da die Versuche 
ber diesen Gegenstand unvollstandig abgebrochen werden muBten. 
Woch besteht nach den bisher erhaltenen Resultaten Aussicht, das 
\mid der salpetrigen Séiure, NH, . NN: O, das Nitrosamin, zu isolieren 
oder wenigstens seine Existenz in Losung nachzuweisen.? 

\uf jeden Fall kann man nach den obigen Darlegungen sagen, 
dab die Bildung von Ammoniak bei der Oxydation des Hydrazins 
durchaus nicht ein derart ,,schwieriges Problem“ ist, wie BROWNE 
und seine Mitarbeiter es sich vorstellen. Die ,unsymmetrische”™ 
Oxydation des Hydrazins wird vielmehr in den meisten 
Fillen unter Ammoniakbildung vor sich gehen miissen. 


' Dab organische Nitrosamine, z. B. das Diphenylnitrosamin, mit Hydrazin 
unter Bildung von Stickstoffwasserstoffsiure und Diphenylamin reagiert, ist 
seit lingerer Zeit bekannt. Siehe H. STaupINGER: Verfahren zur Herstellung 
von Stickwasserstoffsiure bzw. stickstoffsauren Salzen (D. R. P. 273667, KI. 123). 


Berlin N,, Wissenschaftlich Chem. Laboratorium, d. 7. Marx 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Marz 1916. 
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Beitrage zur Theorie der elektrolytischen lonen Nr. 8. 


Bestimmung der Beweglichkeit einiger anorganischer 
Komplexionen. 


Von RicwHarp Lorenz und IL. Posen. 


Um die Frage zu prifen, ob die von R. Lorenz angegebene 
Vorausberechnung der Wanderungsgeschwindigkeit elektrolytische: 
lonen, die wir kirzlich an organischen lonen! gepriift haben, sich 
auch bei anorganischen Komplexionen bewahrheiten wiirde, war es 
notwendig, deren lIonenbeweglichkeit zu bestimmen.* 

Gleichzeitig untersuchten wir an einigen der betreffenden om- 
plexsalze die Uberfiihrungszahlen und setzten diese mit den Leitfihig- 
keitsmessungen in Verbindung, wobei uns in diesen Fiillen die Be- 
stitigung der chemischen Konstitution in die Hand fiel. Uber di 
Theorie dieses Zusammenhanges fiir mehrwertige Salze haben wu 
kirzlich® berichtet. Wenngleich von vornherein keine Abweichungen 
der chemischen Konstitution dieser Salze, d. h. der Art der Spaltang 
derselben in ihre Ionen und deren Zahl von den von A. WERNER 
cegebenen Anschauungen erwartet wurde, so lag uns, um vollkommen 
sicher zu gehen, tatsiichlich die richtigen Lonenbeweglichkeiten zu 
erhalten, doch daran, innerhalb dieser Gruppe von physiko- 
chemischen Messungen die Konstitution auch auf rem physiko- 
echemischem Wege vorher wenigstens in einigen Fiillen zu bestiitigen. 
Ks braucht kaum hervorgehoben zu werden, daB sie sich gemial 
den Wernerschen Anschauungen ergab. Es wurden folgende Salze 
untersucht: 

{ Co(NHs),5 } Cl, 
‘: hens Cl} Cl, 


we] 


| Beitrige zur Atomistik Nr.7. Ricu. Lorenz und I, Posen, taum- 
erfiillung und Beweglichkeit organischer Tonen. Z. anorg. u. allg. Chem. 
(1916), 265 

2 Siehe I. Posen, Inaug.-Diss., Frankfurt a. M. 

8 Beitriige zur Theorie der elektrolytischen lonen Nr.7. Rich. Lorenz 
und I. Posen. Die elektrochemische Konstitutionsbestimmung von komplexen 
Salzen durch Uberfiihrung und Leitvermégen. Z. anorg. u. allg. Chem. % 
(1916) 340. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 9. 6 
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8. § Co(NH,); Br } (NOs), 
1. § Co(NH,), Br } Br, 
5. { Co(NH,), NO, } Cl, 


6. cis { Co(NHg), (NOx). } Cl 
7. trans { Co(NH,)q (NOg)e } Cl 
8. | Coen, } Cl, (en = Athylendiamin) 
tis | Co en,(NHg)o } Cl, 
} CoPy,Cl, | Cl (Py = Pyridin) 
11. } Co(NH,); H,O } Cl, 
12. { Co(NH,), (HO), } Cl, 
13. {| Pt(NH,), } Cl, 
{ 


os 
ee 

. 

_ 


10. 


14. { Pten, } Cl, 
15. trans | Pt(NH,), Py, {| Cl 
16. } PtPy, } Cl, 


Wir stellten uns diese Salze selbst her, sie wurden aut Reinheit 
gepruft und der chemischen Analyse unterworfen.’ Wir besprechen 
im folgenden zuerst die Uberfiihrungsversuche und dann die Be- 
stimmungen der lonenbeweglichkeit aus dem Leitvermégen. 


Uberfithrungsversuche. 


Die Uberfiihrungsbestimmungen wurden in dem von Hopr- 
GARTNER? angegebenen Apparat ausgefihrt. Als Anodengefaib 
wurden tubulierte Erlenmeyerkélbchen von 200 und 300 cm?® Inhalt, 
die mit einem Kautschukring an den Apparat angeschlossen wurden, 
verwendet. Der ganze Apparat mit dem Anodengefab von 200 em® 
Inhalt fabte urspriinglich ungefihr 400 em. Aus Griinden, die spiter 
erOrtert werden sollen, muBte in */4) bis 1/4, normalen Konzentrationen 
gearbeitet werden. Es zeigte sich dabei, daB die Konzentration der 
Mittelschicht in bezug auf das Anion regelmibig abnahm, demnach 
ein ‘Teil der Mittelschicht noch zum Kathodenraum gehoérte. Es 
wurde deshalb ein Apparat konstruiert, dessen U-férmiger Schenkel 
ungefihr den doppelten Durchmesser besa, wodurch allerdings der 
Mittelraum etwas verkleinert wurde. Auf diese Weise war der Ka- 
thodenraum bedeutend vergréBert. \Der Gesamtinhalt ‘betrug Jetzt 
ungefihr 750 cem. Auch wurde durch die Erweiterung des Quer- 
schnitts der Widerstand wesentlich herabgesetzt. Hs zeigte sich 


* Betreffend diesen Teil der Untersuchung muB auf die oben S. 81, Anm., 2 
zitierte Arbeit von Ll. PosEN verwiesen werden, 
* Horrcartner: Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898) 119. 
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jetzt, daB nach den Versuchen in diesem Apparat die Konzentration 
der Mittelschicht immer konstant geblieben war. Ubrigens hatte 
auch die Abnahme der Konzentration der Mittelschicht den Anoden- 
raum nicht beeinfluBt', was daraus hervorgeht, daB bei mehreren 
Versuchen trotz verschieden groBer Konzentrationsabnahme der 
Mittelschicht unter verschiedenen Bedingungen \die gleiche Uber- 
fiihrungszahl erhalten wurde. 

Scheibchen aus | iltrierpapier, wie sie HOpFGARTNER verwendete, 
wurden nicht benutzt. 

Als Anodenmaterial diente Cadmium. Von vornherein war es 
nicht wahrscheinlich, da8 das Cadmium aus der Lésung Kobalt aus- 
fillen wiirde, da die Konzentration der Kobaltionen in den Komplex- 
salzlosungen sicher fiuBerst gering ist. Da aber tber das Verhalten 
von Cadmium zu den Komplexionen nichts bekannt ist, wurde, um 
jeden Zweifel auszuschlieBen, folgender Versuch angestellt: 

Kin Cadmiumregulus wurde an einer Seite angeschliffen und 
auf der Poliermaschine genau nach Art und Vorschrift einer metallo- 
graphischen Probe auf Hochglanz poliert. Die anderen Seiten des 
Regulus waren in Paraffin eingebettet. Die so vorbereitete Probe 
wurde in die in Betracht kommenden Salzlésungen gelegt. Es zeigte 
sich, daB nach 24 Stunden die Salzlésungen keine analytisch nach- 
weisbare Spur Cadmium enthielten. Der Regulus selbst wurde unter 
dem Metallmikroskop beobachtet. Er lief keine Verinderung der 
Oberfliche erkennen. Mit amalgamiertem Cadmium waren die Re- 
sultate nicht einwandfrei; es wurde daher bei den Uberfiihrungsver- 
suchen von einer Amalgamierung abgesehen. 

Die Konzentration der zu untersuchenden Lésungen wurde nach 
folgenden Gesichtspunkten gewihlt: Selbst bei biniren Salzen 
variiert in konzentrierten Lésungen die Uberfiihrungszah! mit der 
Konzentration.2_ Bei mehrionigen 'Mlektrolyten kommt noch hinzu, 
daB in konzentrierten Lésungen mehrere lDissoziationsstufen vor- 
handen sind, man also beim Uberfiithrungsversuch nicht wissen kann, 
mit welchem Ion man es zu tun hat. Aus diesen Griinden durften 


1 Selbstverstaindlich wurde immer die Abwesenheit von Cadmium in der 
Mittelschicht festgestellt. 

* Vergl. z. B. Kontrauscn und Hoieorn, Leitvermégen der Elektrolyte 
(1898), 201. 

$ Vgl. Kiimmen, Zeitschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 976. GOEL, Zeitschr. 
phys. Chem. 71, 657 und die zusammenfassende Studie von JELLINEK, ebenda 76 
(1911) 257. 
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jedenfalls nur ziemlich verdinnte Losungen verwendet werden. 
Allzu grobe Verdunnungen konnte man aber auch nicht waihlen, da 
die ,, WerNerschen Salze™ in groberer Verdinnung haufig eine geringe 
Zersetzung erleiden, und auch die analytische Genauigkeit bei geringen 
KKonzentrationen sehr beeintrachtigt wird. Es wurden deshalb Ver- 
dinnungen zwischen n/40 und n/60 gewahlt, auch war man teilweise 
durch die Loshechkeitsverhiltnisse gebunden. 

Als Stromaquelle diente 240 Volt Gleichstrom, die Stromdichte 
an der Anode betrug im Maximum 8 Milliampere auf den Quadrat- 
zentimeter. 

Um die Temperatur konstant zu halten wurde der Apparat in 
einen geriumigen Thermostaten mit Rihrvorrichtung gestellt; die 
Temperatur war immer innerhalb eines Grades konstant. Die Ver- 
suche dauerten 85 bis 50 Minuten. 

Zur Messung des durchgeschickten Stromes wurde ein Kupfer- 
Coulometer benutzt. Es wurden die Vorsichtsmabregeln ent- 
sprechend den Untersuchungen von Ricuarps!, OETre.? und 
lOrsterR® angewendet. Die Stromdichte betrug 4 bis 10 Milli- 
ampere pro em ®. 

is wurden ausschleBlich Chloride untersucht. Da die Salze 
vefiirbt waren, mubte die gravimetrische Methode zur Chlorbestim- 
mung benutzt werden, Fallen als AgCl und Wagen im Goochtiegel. 
(du manche Salze das Halogen teilweise komplex gebunden ent- 
hielfen, muBte die salpetersaure, mit Silbernitrat verset&te Lésung 
lingere Zeit im Sieden erhalten werden, um den Komplex vollkommen 
zu zerstoren. Es wurde also stets auf Gesamtchlor untersucht, auch 
wenn ein ‘l'eil desselben komplex im Kation gebunden war. 

Man kénnte denken, daB, da in der Kilte nur der anionbildende 
Teil des Chlors als AgCl] fallt, ein Arbeiten bei niedriger Temperatur 
vorzuziehen wire, da man auf diese Weise sofort die der wirklichen 
elektrolytischen Dissoziation des betreffenden Salzes entsprechende 
Uberfiihrungszahl erhalten kénnte. Aber abgesehen von den ana- 
lytischen Schwierigkeiten, die sich hierbei wegen der schlechten 
liltrierbarkeit des kalt gefillten Chlorsilbers ergeben, erfolgt die teil- 
weise Zersetzung des Komplexes doch meist zu schnell, so daB diese 


' Ricwarps, Zeitschr. phys. Chem. 82 (1900), 321. 
* Oerret, Chemiker-Zeitung 17, 543 u. 577. 
* FORSTER, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 106. 





Beweglichkeit einiger anorganischer Komplerionen. &5 


Methode viel zu ungenau wird. Die Theorie, welche dazu fihrt, 
aus der Bestimmung des Gesamtgehalts an Chlor dennoch die der 
Konstitution des Salzes entsprechende Uberfithrungszahl bestimmen 
zu kénnen, haben wir besprochen. ! 

Die Zunahme an Anion wurde stets auf das gleiche Gewicht 
Wasser bezogen. Uber die Genauigkeit der Resultate sei noch folgen- 


~ 


der Uberschlag gemacht. Die Kupferkathode wog ungefiihr 5 g, 
es war daher méglich auf 0,1 mg genau zu wigen. Zu den Analysen 
wurden, da es sich immer um geringe Konzentrationen handelte, 
eréBere Mengen der Flissigkeit (etwa 60 @) verwendet. Zur Be- 
rechnung der Mittelwerte aus den Analysen wurden nur solehe heran- 
gezogen, die héchstens 0,2 °/, von einander abwichen. Die Mittel- 
schicht enthielt etwa 60 cm*. Die Genauigkeit der Resultate 
darf, da es sich um Konzentrationsunterschiede handelt, nur auf 
0,8 bis 1 °/, geschatzt werden, wobei aber zu beachten ist, da’ bei 
den Salzen, bei denen nur ein ‘Teil des Chlors als Ion vorhanden ist, 
die Genauigkeit der Methode bedeutend steigt. Da die Uberfithrungs- 
versuche meist an Salzen ausgefiihrt wurden, die drei anionbildende 
Bestandteile enthielten, ergaben sich fiir solche, wie wir gezeigt 
haben, drei Uberfiihrungszahlen, die wir alle drei berechnet haben. 
Kine davon entspricht derjenigen Ionenabspaltung, die das betreffende 
Salz gemiifi seiner Konstitution wirklich besitzt. Die drei Méglich- 
keiten der Art der Dissoziation, die zu den drei Uberfiihrungszalilen 
fiihren, sind beispielsweise fir Chloropentamminkobaltchlorid folgende: 


(I) {Co(NH,); Cl,{+ Cl- ny 
(II) {Co(NH,); Cl}++ Cl-Cl- 1 
(III) {Co(NH,);!+*+ Cl-Cl-Cl- n, 


Diese drei Uberfiihrungszahlen stehen, wie wir in der erwihnten 
theoretischen Untersuchung bereits ausgefiihrt haben, in folyender 
Beziehung zueinander: 


f | ; 2 
(I) Nn, = /3%3 7 /s 
(| 1) No — 3/. Neg — I/, 


(IIT) ns, 


Die Berechnung von », bietet keinerlei Schwierigkeiten und 
hieraus folgen dann n, und n, nach obigen Gleichungen. Ninunt 
man die Konstitution (Il) fiir das Chloropentamminkobaltchlorid 


1 Siehe die 8.81, Anm. 3 zitierte Arbeit. 
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als feststehend an, so kann man unmittelbar n, als die zugehdrige 
Uberfithrungszahl fiir das Anion ansehen. Anderenfalls folgt die 
richtige Uberfiihrungszahl (also in diesem Falle ny) aus dem Vergleich 
mit dem Leitvermégen, das in diesem Falle die Konstitution (Il) 
bestatigt. Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind in beistehen- 
Tabelle (S. 86) zusammengefabt. In dieser bedeutet V die unge- 
fiihre Anzahl Liter in der ein Mol des Salzes gelést ist, t die Ver- 
suchstemperatur, Cu, die im Coulometer abgeschiedene Menge 
Kupfer, Cl, die diesem fquivalente Menge Chlor, n, ny mg sind 
die’ Uberfiihrungszahlen je nach den drei Annahmen. 


Anmerkungen zu den Tabellen. 
| Co(NH,),; Cl! Cl, 

Das Salz reagiert gegen Lackmus fast unmerklich sauer, was vielleicht von 
ganz geringer Hydrolyse herriihrt. Die Ammoniakanalyse geschah nach der 
iublichen Methode: Destillation mit KOH, Auffangen in n/10 HCl und Zuriick- 
titrieren mit 2/10 NaOH. Die Ammoniakanalyse beweist, daB mit je einem Co- 
Atom 5 NHg nach der Kathode wandern. Eine Entscheidung zwischen den drei 
Uberfithrungszahlen kann man daraus nicht entnehmen. Gesamtgehalt NH, 
im Anodenraum nach dem Versuch 


gefunden berechnet 
0.1776 | 0,1789 
} Co(NH,),. NO, { Cl, 

Zum Beweis, dab die fiinf Amoniakmolekiile mit je einem Co-Atom nach der 
Kathode wandern, wurde die Anodenschicht auf den NH,-Gehalt untersucht. 
Die Destillation mit KOH darf selbstverstandlich nicht wie sonst tiblich, unter 
Zusatz von Zinkstaub vorgenommen werden, da sonst die NO,-Gruppe ziemlich 
quantitativ zu (NH,) reduziert wird. Gesamtmenge NH, im Anodenraum nach 
dem Versuch gefunden: 0,2036 g, berechnet: 0,2044 g. Uber. die Abnahme der 
Konzentration der Mittelschicht vgl. die Ausfiihrungen 5, 82. 


| Co(CsH,N),Cle } Cl 


Die Lésung war beinahe gesittigt, nach dem Versuch hatten sich im Anoden 
raum einige kleine Kristalle des Salzes abgeschieden. Wahrscheinlich wird dureh 
die Vermehrung der Cl-Ionenkonzentration das Jdslichkeitsprodukt zuriick. 
gedringt. Eine Probe der Lisung gab in der Tat beim Versetzen mit wenig 
NaCl-Lésung eine Kristallisation von CoPy,Cl,Cl. Auf den Uberfiihrungsver- 
such hatte diese Erscheinung selbstverstindlich keinen EinfluB. 


trans und cis | Co(NH,),(NO,). } Cl. 


Die Salze zersetzen sich im Sonnenlicht sehr schnell; der Apparat wurde 
daher vor direktem Sonnenlicht geschiitzt. Wie man sieht, sind die Cberfihrunges. 
zahlen fiir die beiden Isomeren innerhalb der Fehlergrenze gleich. NH,, ge- 
funden: 0,4344, berechnet 0,4343. 
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Berechnung von 4 aus den Uberfihrungszahlen. 
Aus den so erhaltenen Uberfiihrungszahlen ist das Aquivalent- 
leitvermoégen 4’, zu berechnen. MHierzu dient, wie wir in unserer 
S. 81 Anm. 8 zitierten Arbeit begriindet haben die Beziehung: 


4 Vi ie v 

” n n 
i’, == der aus der Uberfiihrungszahl berechnete Grenzwert des Aqui- 
valentleitvermégens; F = 96540 Coulombs; V = Geschwindigkeit des Anions 


im Potentialgefille von 1 Volt/em; x» = Uberfiihrungszah! des Anions; v = Ionen- 
beweglichkeit des Anions. 


Wie aus den obigen Tabellen ersichtlich wurden die Uber- 
fiihrungszahlen bei verschiedenen ‘T’emperaturen (bei der gerade 
herrschenden Zimmertemperatur) gemessen. Da die Uberfiihrungs- 
zahl, besonders wenn sie einen von 0,5 entfernten Wert besitzt, mit 
der ‘T'emperatur etwas variabel ist, so gilt obige Gleichung nur fiir 
die Temperatur t, bei der die Uberfiihrungszah] gemessen wurde. 
Ks war aber notig, die Werte von A’ »,, zu berechnen, da die Leit- 
fihigkeitsmessungen sich auf diese Temperatur beziehen. Es muBte 
daher der Temperaturkoeffizient von 2’. berechnet werden. Dies 
kann erreicht werden, wenn der ‘lemperaturkoeffizient der einzelnen 
Beweglichkeiten berechnet werden kann. 

Ida in allen untersuchten Fallen das Anion Chlor war, war v 
fur alle in Betracht kommenden Temperaturen bekannt; denn es 
liegen genaue Angaben wber den Temperaturkoeffizienten der Be- 
weglichkeit des Chlors vor. Fir den Temperaturkoeffizienten des 
Kations kommen die fiir die Beweglichkeit der Ionen abgeleiteten 
verschiedenen empirischen Formeln in Betracht, die fir kleine 
Temperaturintervalle alle gleich richtige Resultate liefern. ? 

l‘iir die folgenden Berechnungen wurde die lormel benutzt: 

0.67 
18.5 + U,, 


worin a), den Temperaturkoeffizienten bezogen auf 18° bedeutet. 
[i'm diese Formel anzuwenden, mu allerdings u,, bekannt sein, 


Aygo = 0,0186 + 


was Im allgemeinen nicht der Fall war. Man kann aber emen ange- 
niherten Wert fiir u,, und aus diesem des weiteren eimen ziemlich 
genauen Wert fiir a berechnen, wenn man von einem angeniherten 
Wert von 4’ 5,.. ausgeht: letzteren erhilt man, indem man in die 
Gleichung V190 


“s 
A on 18° = 
e n 


' Koniravuscn, Zeitschr, {. Elektrochem. 14 (1908), 129. 


ie REE IONE cc 
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den Wert von n einsetzt, den man bei der Temperatur t (== 18°) 
bestimmt hat. Setzt man den so erhaltenen nicht korrekten Wert 
VON 4, In die Gleichung 


:, 0 67 
a = 0.0136 + 185 4 he 


ein, so wird, wie man leicht an der Form der eines Gleichung sieht, 
die Ungenauigkeit von a so gering, daB sie als innerhalb der Fehler- 
grenze liegend vernachiissigt werden kann. Es berechnet sich dann 
uy, aus der Gleichung: 


eer 3 


U, = Ug (1 +[t — 18 @)) 
und Ugs als: Wes = Uyg (1 + Ta) 


oder zusammengefabt: 
7 l+Te 
Me, =s Ul 


FL + (tt — 18) @ 
2.25 berechnet sich dann nach der Gleichung: 


i 


A p25 = Ug5 1 Uo5 

Im Folgenden sind nur diejenigen Werte von /’, mitgeteilt, die 
zu den Uberfiihrungswerten gehéren, die, wie sich spiiter zeigen wird, 
der wahren {xonstitution entsprechen. Auf die anderen Werte, die 
gar keine physikalische Bedeutung haben, wird erst weiter unten 
eingegangen werden. ! 


Wir erhielten folgende Krgebnisse: Yeo 1° 
| Co(NHs)¢ | Cl, 174,2 25 

| Co(NH,); Cl { Cl, 119,5 18 

| Co(NH . (NO,) 1 Cl 137.9 25 

trans | Co(NH,), (NO,)2) | ¢ 110,0 25 
cis re Avie 108,8 25 

{ Co(en), } Cl, 147,1 25 

eis} Co(en), (NH), } Cl, 151,8 25 

| Co(Py), Cl, } C1 78,07 18 


Leitfahigkeitsmessungen. 
Die Bestimmung der Grenzwerte wurde nach der ,,OsTwaLpschen 
Valenzregel?“ ausgefiihrt. Nach dieser ist: 
Ag —A, = vé.K,, 
d.h. die Entfernung der Aquivalentleitfihigkeit vom Grenzwerte 
1 Die Einzelheiten der Berechnung miissen in der 8.81, Anm. 2 zitierten 


Arbeit von 1. Posen nachgesehen werden. 
2 W. OstwaLp, Zeitschr. {. phys. Chem. 1 (1887),75. 
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besitzt fur alle stark dissoziierten Elektrolyte einen konstanten Wert, 
der nur von der Wertigkeit der lonen, der Temperatur und der Ver- 
diinnung bei der A, gemessen wird, abhingt. v€é stellt das Produkt 
aus der Wertigkeit der Ionen einer Verbindung dar von der Zusammen- 
setzung K.A,, worin & die Wertigkeit des Anions 4A, » diejenige 
des Kations KC bedeutet. K, ist eine Konstante. Fir die Werte 
vEK, —d hat Brepic! eine Tabelle aufgestellt, die sich auf t = 25 
bezieht. Da Brepia die Werte in reziproken Siemenseinheiten an- 
gibt, und sich auch in den Lehrbiichern diese Tabelle merkwirdiger- 
weise nur in den alten Einheiten wiedergegeben findet, so mubte 
sie in der bekannten Weise auf reziproke Ohm durch Multiphkation 
mit 1,063 umgerechnet werden; die umgerechneten Werte sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt : 





Wertigkeit Entfernungen vom Grenzwert 

ve dso do 198 dos dsi9 Ayo04 
(15) 1,7 8,5 6,4 4,2 3,2 
2 (26,6) 22,3 17 12,7 8,5 6,4 
3 (39,3) 31,8 24,4 18 12,7 8,5 
4 (55) 44,6 33 24,4 17 10,6 
5 (66) 56,3 415 30,8 22,3 13,8 
6 (75,5) (63,8) 51 38,3 26,6 17 


lie Kapazitit des LeitfihigkeitsgefiBes wurde mit 1/50 normaler 
KCl-Losung bestimmt und von Zeit zu Zeit nachgepriift. 

Uber die Genauigkeit der Messungen sei noch folgendes gesagt: 
burch eine Reihe von Kontrollversuchen konnte beobachtet werden, 
daf die wohl eimzige Fehlerquelle im Verdiinnen besteht. Da es— 
sich nicht vermeiden liBt, daB Flissigkeit von auBen an den Pipetten 
haften bleibt, so kam es vor, da 2 Messungsreihen, die fiir geringere 
Verdiinnung vollkommen iibereinstimmten, in den hoheren Ver- 
diinnungen Differenzen von mehr als 1 °/, aufwiesen. Es wurde des- 
halb als Kriterium eine 1/512 normale Lésung durch Einwage her- 
vestellt, wodurch dann auch die n.-512- und n.-1024-Werte an Sicher- 
heit gewinnen. Die Unsicherheit in den Resultaten diirfte daher 
weniger als 1 °/, betragen. 

Die Leitfihigkeitsmessungen wurden nach der KoHLRAUSCH- 
Ostwatpschen Methode ausgefiihrt. Als Me8briicke wurde eine 
HarrMaANN & Braunsche Walzenbriicke benutzt. Briicke und 
Rheostat wurden selbstverstiindlich vorher noch eimmal nachge- 
eicht. 


' Brepic, Zeitschr. phys. Chem. 18 (1894), 198. 
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Die Temperatur betrug 25° und war wiihrend der Messungen 
innerhalb 0,05° konstant. Das Thermometer wurde durch Vergleich 
mit einem von der Physikalisch-technisehen Reichsanstalt geeichten 
nachkontrolliert. 

Das Leitfihigkeitswasser wurde nach Nernst durch teilweises 
Ausfrierenlassen von destilliertem Wasser hergestellt. Da aber nur 
Neutralsalze untersucht wurden, wurde spiiter frisch destilliertes 
Wasser verwendet, dessen spezifisches Leitvermégen — etwa 8 bis 
4.10-® reziproke Ohm — in der iiblichen Weise im Abzug gebracht 
wurde. 

Das Verdiinnen der Lésungen geschah durch Herauspipetieren 
von Lésung und Eimpipetieren von Leitfihigkeitswasser mittels 
aweler aufeinander geeichter Pipetten. Eine weitere Eigentiimlich- 
keit, die wir bei der Untersuchung des Leitvermégens dieser Salze 
beobachtet haben, besteht darin, daB sich diese vielfach an plati- 
nierten Elektroden in auffallender Weise verindern. Auch zeigen 
sich in manchen Salzlésungen schon beim Stehenlassen Veriinde- 
rungen, sie ,,altern’’, und diese Krscheinung wird durch das Platin- 
moor an den Elektroden beschleunigt, worauf auch schon Werner 
hingewiesen hat. Es muBte aus diesen Griinden vielfach das Leit- 
vermégen an blanken Elektroden bestimmt werden. Dies lief sich 
durch entsprechende Erhéhung der Kapazitit des Leitfihigkeits- 
gefiBes nach den von KoHurauscH angegebenen Vorschriften ohne 
weiteres und mit gutem Erfolge durchfiihren. Hinige der unter- 
suchten Salze zeigten auch unter diesen Verhiltnissen noch immer 
Verinderungen des Leitvermégens im LeitfihigkeitsgefiB, wenn sie 
auch gegeniiber denjenigen an platinierten Elektroden ganz wesent- 
lich vermindert waren. Hs war erforderlich, in einzelnen Fallen 
diese Verinderungen besonders zu verfolgen, um hieraus auf die 
richtigen Leitfaihigkeitswerte extrapolieren zu kénnen. Um die 
Reaktionsgeschwindigkeit des ,,Alterns‘* zu vermindern, wurde 
haiufig die Leitfihigkeitsmessung bet tiefer Temperatur (z. B. 0°) 
ausgefiihrt. In diesen Fallen wurde der Temperaturkoeffizient. er- 
mittelt und auf 18° bzw. 25° umgerechnet. Einige Abweichungen, 
die wir auf diese Weise von den Wrrnerschen Leitfihigkeitswerten 
feststellen konnten, mégen sich aus der gefundenen Zersetzlichkeit 
der Salze erkliren. Auch auf die Lichtempfindlichkeit mancher 
Salze muBbte bei der Leitfihigkeitshéstimmung geachtet werden. 

Bei vielen Leitfihigkeitsmessungen zeigte sich ferner die Kigen- 
tiimlichkeit, daB die aus der Ostwanp-Brepiaschen Valenzregel 
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berechneten Werte fiir A, mit der Verdiinnung anstiegen, was auch 
Brepic schon gefunden hat. 

Als Wert fir 2, bei den Salzen, die sich in héheren Verdiin- 
nungen zersetzen, wurde angenommen: Bei den binadren der Mittel- 
wert, der sich aus der Verdiinnung 32 und 64 ergibt, bei den ternaren 


der Wert fir V =< 64 und bei den quaternairen der Mittelwert aus 
= 64 und V = 128. Die Eimzelheiten aller dieser recht mih- 


samen Bestimmungen miissen in der von uns bereits mehrfach er- 
wihnten Arbeit von |. PoseN nachgesehen werden. Als Voraus- 
setzung fiir die Ionenabspaltung wurde bei der Berechnung der 
Aquivalentleitfahigkeiten diejenige angenommen, die sich spiter 
aus dem Vergleich der Uberfiihrungswerte mit den Leitfahigkeits- 
daten als die richtige ergeben wird. 

Ks bedeutet in den folgenden Tabellen V die Anzahl Liter pro 
Aquivalent Elektrolyt, 2, die entsprechende Aquivalentleitfahigkeit 
und d, die Werte aus der Brepicschen Tabelle. Die Leitfaihigkeit 
der mit * bezeichneten Salze wurde an blanken Elektroden bestimmt. 


Kobaltsalze. 
! Co(NHs), | Cl;; ».& = 3 
” d, 
32 124.6 (39,3) (163,9) 
64 135.9 31.8 167.7 
128 147.9 24.4 171.3 
256 165.7 18 173.7 
512 163,9 12,7 176.6 
1024 169.9 8,5 178,4 
hen — 169.5 
{ Co(NH;), . Cl { Cl,* 
t = 18° 
v h, d, hep 
32 98,69 23,3 122,0 
64 106,1 18,0 124,1 
128 112,8 14,0 126.8 


In héheren Verdiinnungen zersetzt sich das Salz auch bei 18° 
schneller, schon die 1/64 normale Lésung zeigte nach 31/, Stunden 
eine Leitfihigkeit A,, = 107,3. 

Um den Grenzwert 2, zu erhalten, miissen die d,-Werte fiir 
18° bekannt sein. F. Kontrauscn! hat sie aus seinen Versuchs- 
daten fiir biniire Elektrolyte berechnet. Fir Verbindungen eines 
einwertigen Ions mit einem zweiwertigen lassen sie sich aus seinen 


' Kom~rauscn, Wied. Ann. 666 (1898), 785—825. 
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Angaben tber die Beweglichkeiten J, zweiwertiger Ionen in ver- 
schiedenen Verdiinnungen! berechnen. Es wurden die 1,-Werte 
fiir die Verdiinnungen 1/32, 1/64 usw. mit Hilfe der Beziehung von 
der Proportionalitit der J,-Werte mit 7° extrapoliert. Dann wurde 
durch Subtraktion der verschiedenen l,-Werte, d 1, der Abfall der 
, lonenbeweglichkeit ermittelt, der sich fiir die verschiedenen zwei- 
wertigen Ionen ziemlich gleich ergab. Zu diesen Werten wurden 
dann die zugehdrigen d /,-Werte (die Hilfte der d,-Werte der ersten 
Horizontalreihe der folgenden Tabelle) addiert, woraus sich dann 


die gesuchten d,-Werte fiir »-& = 2 ergaben. 
t= 18° 
v-& 35 des dios l9s6 dsy9 diosa 
I 12,4 9.4 8,1 5.3 1.0) 3.0) 
2 23,3 18,0 14.0 11,1 8.6 6.6 


Der Wert fiir 2,, wurde zu 124,1 angenommen. ? 


! Co(NH,)sNO,} Cl, * 


t{ = 25° 
v he d, hoo 
64 116,4 22,3 138.7 
128 123,1 17 140, 1 
256 128,7 12,7 141.4 
512 133,9 8,5 142.4 
1024 136.6 6,4 143,0 

doo = 138,7 


Die Lésung des Salzes ist lichtempfindlich, bei stirkerer Be- 


lichtung scheidet sich Kobaltoxyd ab und die Losung zeigt alkalisehe 
Reaktion. Nach 24-stiindigem Stehen im Dunkeln zeigte die n/64- 
Lésung keine Anderung der Leitfaihigkeit; platinierte Elektroden 


hatten nach 6 Stunden eine Anderung um 1,5 °/) bewirkt. 


trans | Co(NH,),(NO,),{ Cl * 


v he d, i on 
32 94,11 (15) (109.1) 
64 98,80 11,7 L105 
128 101,50 8.5 L100 
256 103.6 6.4 L100 
512 105.5 4,2 109.7 
1024 106.8 3,2 110.0 


Mittelwert 110,0 
Die Lésung ist stirker lichtempfindlich wie die des Mononitro- 
salzes. Die n/32-Lésung hatte sich nach 2tigigem Stehen im !unkeln 
nicht verindert. 





1 KouLRAvUSCH, bezeichnet die Beweglichkeit = au. 
2 Der Temperaturkoeffizient bezogen auf 25, der urspriinglich zur Extra. 
polation der d,-Werte verwendet wérden sollte, betrigt a = 0,0200. 





32 


128 


256 


Auch dieses Salz ist in seinen Losungen stark lichtempfindlich ; 
im Dunkeln hingegen ist es in nicht zu groBen Verdiinnungen voll- 


kommen bestindig. 
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cis | Co(NH,),(NO,)» | Cl 
i, 
93,7 
98,6 
102,9 
106,8 
hoo = 109,5 


Coen, } Cl, 


Aw 
108,7 
110,3 
111,4 
113,2 








t = 25° 
v he dy } io) 
64 110,2 31,8 142.0 
128 119.3 24,4 143,7 
256 127,3 18 145,3 
512 133,6 12,7 146,3 
1024 137,8 8,5 146,3 
A oo —_ 142.8 
cis }Coen,.(NH,)o} Cl, 
t = 25° 
v Ay d, yh CO 
64 117,1 31,8 148,9 
i28 126.5 24,4 150,9 
256 134,7 18 152,7 
512 141.4 12,7 154,1 
1024 147,7 8.5 156,2 
} oO — 149.9 


! Co(NH,),Br | (NOs)o 
(m einen einigermaben brauchbaren Wert fiir 2, zu erhalten, 


mubte bei medrigen Temperaturen gearbeitet werden. Es wurden 


folzvende Werte erhalten: 
{% ie 
3.6 128 71,28 
347 256 74,44 
3.9 512 76,89 
4,2 1024 78,29 
Bei diesen zeigte die Losung 11/, Stunden konstante Werte. 
ur den Temperaturkoeffizienten ergaben sich folgende Werte, 


hezogen auf 3.6° 
1. 0.0295 
2. 0,0288 
3. 0,0302 
Mitte! 0,0295 


Hilfe dieses ‘Temperaturkoeffizienten eigeben sich die Werte 
nach der Gleichung: Ayg = 4g (1—14,4 a) 


Mit 


von Ag 
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t= 18° 
v A, d, hex 
128 101.5 14,0 115.5 
256 105,7 11,1 L168 
512 * 108.6 8.6 117,2 
1024 109.5 6,6 116,) 


leo ys = 116,4 


'CoPy,Cl,} Cl* 


t= 18° 
? A, d, A ® 
64 78,40 9.4 87.8 
128 83.43 7,1 90.5 
256 87.04 5,3 92.3 


Als Naherungswert wurde Ag = 88 gesetzt. 

Bei diesem Salze mubte die Veriinderung der Leitfaihigkeit in 
der Zeit gemessen (s. $. 91) und das Leitvermégen fiir die ver- 
schiedenen Verdiinnungen hieraus extrapoliert werden. 


Platinsalze. 


Die untersuchten Platinsalze sind auch in Bertthrung mit Platin- 
moor vollkommen bestiindig. Die Genauigkeit der folgenden Mes- 
sungen ist daher eine wesentlich groBere. Messungen an verschieden 
hergestellten Lésungen desselben Salzes gaben Werte, die héchstens 
1 bis 2 °/,, von einander abwichen. 


. 4 ‘ 
1 Pten,} Cl, 


$= 26° 
v hy d, Aes 

32 110,0 (26,5) (136.5) 

64 116,5 22,3 138,8 

128 122,2 17 139.2 

256 126.9 12,7 139.6 

512 130.5 8.5 139,0 

1024 133.5 6,4 139.9 

Mittel 139.5 

Ae = 139,5 


tr. | PtPy.(NH,)s | Cl. 


t = 20° 
v he d, y D 
64 104,6 22,3 126,9 
128 109,1 17 126.1 
256 112,7 12,5 125,2 
512 115,35 8,5 123,8 
1024 116.5 6.4 122,7 


le = 126,9 
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Der Wert fir ZA sinkt merkwirdigerweise mit der Verdiinnung, 
wihrend er bei den meisten Kobaltkomplexsalzen anstieg. Die Mes- 
sung einer durch Einwage hergestellten n./512-Lésung ergab, daB 
die Abnahme der Leitfahigkeit nicht etwa auf Verdiinnungsfehlern 


beruht. ‘ 
' PtPy,{ Cl, 





t 25° . 
v Ae d, hen 
64 95,13 22,3 L174 
128 100,0 17 117,0 
256 103,9 12,5 116,4 
512 106,1 8,5 114,6 
1024 107.5 6,4 113.9 
Age = 117.4 
| Pt(NH,),} Cl. 
¢= 26° 
v A, d, hen 
32 121,2 (26,6) (147,8) 
64 128.8 22,3 151,1 
128 133.7 17 150.7 
256 137,9 13 150.9 
512 140,9 8,5 149.4 
1024 144.7 6,4 151.1 ) 
Mittel 150,8 
Aquosalze. 


Wir teilen im folgenden noch die Messungen an einigen Aquo- 
saulzen mit, doch mub darauf aufmerksam gemacht werden, daB sie 
wegen der groben Zersetzlichkeit dieser Salze vielleicht nicht ein- 
wandfre: sind. Unsere Ergebnisse stehen mit den von A. WERNER 
erhaltenen nicht in Ubereinstimmung. Es gelang uns nicht, diese 
Unstimmigkeit in vollig befriedigender Weise aufzukliaren.? 

as Leitvermogen der Aquosalze wurde bei niederer Temperatur 
vgemessen, um einen Wert zu erhalten, der méglichst wenig von der 
Hydrolyse beeinfluBt ist. Die beiden Aquosalze zersetzen sich ziem- 
lich schnell an platinierten Elektroden; es muBte daher mit blanken 
Klektroden gearbeitet werden. 


! Co(NH,),H,0 | Cl, * 


t= 0,°8 
v /, d, Len 
4 40,94 18,1 68.0 
128 52,10 13,9 66,0 
256 53,30 10,3 63,6 
512 55,24 7,4 62,6 
1024 57,48 4.8 62,3 


' Wegen der Einzelheiten miissen wir auf die Arbeit von I. PosEN ver- 
weisen, 
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} Co(NH,),(H,O), } Cl,* 


t= 0,6° 

v ) d, A fe a) 
bt 54,37 18,1 72,5 
128 57,70 13,9 71,6 
256 61,08 10,3 71,1 
512 64,30 7,4 71,7 
1024 66,77 4.8 71,6 
Mittel 71,6 


Konstitutionsbestimmung. 

Aus Uberfiihrungszahl und Leitvermégen ergibt sich die Kon- 
stitution der komplexen Salze entsprechend den Ausfiihrungen, die 
wir diesbeziighch gemacht haben. ?! 

Wir stellen im Folgenden die aus den Uberfiihrungsversuchen 
berechneten Grenzwerte A’. mit den aus den Leitfihigkeitsversuchen 
bestimmten Grenzwerten 4, zusammen. 


Ax hx t° 
{Co(NH,)g| Cly2 1695 174,2 26 
!Co(NH,);Cl} Cl, 1241 1195 18 
!Co(NH,),NO,} Cl, 188,7 1879 2% 


tr. }|Co(NH,),(NO,),} Cl —-110,0 110,0 25 
cis } Co(NH3),(NO,),| Cl 109,5 108,8 95 


| Co(en)s} Cl,? 142,8 147,1 25 
cis } Co(en),(NH,)o} Cl,? 149,9 151,8 25 
{Co(Py),Cl,} Cl4 etwa 88 etwa 78 18 


! Siehe das Zitat S. 81, Anm. 3. 

* Die beiden Grenzleitfahigkeiten dieser Salze weichen, wie man sieht, 
ziemlich voneinander ab, und zwar liegen die aus den Uberfiihrungszahlen ge- 
wonnenen Werte von d’oo um einige Einheiten hédher, als die aus /,, berechnete 
Grenzleitfihigkeit. Da es sich bei diesen drei Fillen um quaternire Salze handelt, 
ist es einzusehen, das die Beziehung ij’o = v7/n nicht korrekt gelten wird. 
Schon Hirrorr hat darauf hingewiesen, da sich bei mehrwertigen Salzen die 
Uberfiihrungszahl mit der Veidiinnung indert, was wahrscheinlich mit der 
Stufendissoziation zusammenhiangt. Bei den Verdiinnungen, in denen die vor- 
liegenden Uberfiihrungsversuche ausgefiihrt wurden, waren sicher noch Ionen 
vom Typus (MeCl)++ (MeCl,)+ vorhanden; die Anwesenheit solcher [onen wiirde 
die Uberfiihrungszah! verkleinern, demnach ein zu groBes joo liefern. Die ge- 
fundenen Resultate stiitzen diese Auffassung. 

5’ DaB die Daten fiir 4oo und d’oo nicht besser iibereinstimmen, ist bei der 
groBen Zersetzlichkeit dieser Salze nicht erstaunlich. WERNER hat schon da- 
rauf hingewiesen, daB die Halogenosalze in wisseriger Lisung allmahlich in 
Aquosalze iibergehen, und zwar nimmt die Tendenz der Aquosalzbildung vom 
Yhloro- iiber Bromo- bis zum Jodopentamminsalz zu, was auch durch die 
obigen Leitfihigkeitsmessungen bestitigt wird. Bildung von Aquosalz mul 
aber, da sich dadurch das komplex gebundene Chlor ionisiert, die Uberfiihrunys- 
zahl vergréBern und demgemiB die aus ihr berechnete Grenzleitfihigkeit ver- 
kleinern. Das gefundene Resultat steht mit dieser Vermutung im Einklang. 

* Von den drei Paaren der joo-Werte sind die der WEeRNERschen Konsti- 
tution entsprechend angegebenen die am besten iibereinstimmenden. Eine 
ausfiihrlichere Diskussion der betreffenden Wertpaare ist in der Arbeit von 
lL. Posen durchgefiihrt. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. %. ‘ 
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Die Ubereinstimmung der Werte von A, und A’, bestitigt, 
wie erwartet, die von WERNER angegebene Konstitution dieser 


Komplexsalze. 
Zusammenfassung. 


is wurden an einer Reihe von komplexen Salzen Uberfiihrungs- 
versuche und Leitfihigkeitsmessungen vorgenommen. Durch den 
Vergleich von Uberfiihrungszahlen mit Leitfahigkeitswerten wurde 
die Art der Ionenabspaltung bei den folgenden Salzen bestimmt: 
} Co(NHs), | Cl,; | Co(NH,) Cl } ae | Co(NH,), NO, } Cl,; trans 
und cis |Co(NH3)4(NO,)a| iby {Co(en)s} Cl,; cis oe en)» ( (NH,), Jo} Clg; 
| Co(Py), Cl, { Cl. 

Die elektrochemische Bestimmung bestitigte di® von A. WERNER 
aufgestellte Konstitiution. Ferner wurde das Leitvermégen und 
A. auBerdem fiir folgende Salze ermittelt: | Co(NH;); H,O | Cls; 
| Co(NHs), (HO), | Cls; {| Pt(NH,)4 } Cl,; | Pt(en), { Cl,; trans 
| Pt(NHs), (Py), {| Cl; | Pt(Py), } Cl. Die Grenzwerte des Leit- 
vermogens aller genannten Salze sind in der Arbeit tabellarisch 
zusammengestellt. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 
Vhysikalischer Verein. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. April 1916. 
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Uber die Hydratisierungsgeschwindigkeit der 
Metaphosphorsaure. 


Il, Mitteilung. 
Von D. BaLarErr. 
Mit 3 Figuren im Text. 


In einigen meiner friiheren Mitteilungen!, von denen jede einer 
besonderen Aufgabe gewidmet war, wie auch in einigen neuen Unter- 
suchungen, habe ich die Hydratisierung der Metaphosphorsiure 
studiert. Mit der Auflésung dieser Kleinaufgaben wurde die grébere 
Frage: wie die Hydratisierung der Metaphosphorsiure  studiert 
werden soll, aufgeklirt. Ich werde zuerst die neuen Tatsachen an- 
geben, und dann werde ich mich bemihen, alle bis jetzt uber diese 
Frage bekannten Arbeiten einer griindlichen Kritik zu unterwerfen, 
um die Richtung meiner kiinftigen Mitteilungen zu kennzeichnen. 


Hydratisierung der Metaphosphorsdure in Anwesenheit von 
Schwefel- bzw. Essigsaure. 


Die Molekulargewichtsbestimmungen von Ortho- und Meta- 
phosphorsiiure in .Kisessig? und absoluter Schwefelsiiure® zeigen 
ein verschiedenes Verhalten der beiden Séuren: so ist die Meta- 
und Orthophosphorsiiure im konzentrierter Schwefelsiiure mono- 
molekular, wihrend in Kisessig beide ein mit der Zeit veriinderliches 
Molekulargewicht zeigen. H. Grran, der sich mit den Molekular- 
gewichten der Phosphorsiiuren in Eisessig beschaftigt hat, hat die 
erhaltenen Resultate auf den Anfangspunkt der Zeit (Augenblick 
der Lésung) extrapoliert und nimmt an, daB die feste und die flissige 
Orthophosphorsiure doppelmolekular und die Metaphosphorsiiure 
fiinfmolekular ist. Diese Schliisse von H. Grran!? sind nicht richtig. 
Das richtige Molekulargewicht eines gelésten Stoffes entspricht der 


1 Z. anorg. Chem. 68, 266; 71, 70; 72, 85. 
2 H. Grran, Compt. rend. 146, 1393, 1395. 
3 A. Hantzson, Zeitschr. phys. Chem. 65, 58. 
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Gefrierpunkterniedrigung einer unbegrenzt verdiinnten Lésung dieses 
Stoffes, also wenn wir die Resultate von H. Grran iiber die Molekular- 
yewichte der Orthophosphorsiiure in Eisessig extrapolieren (fiir die 
Metasiure sind die Bestimmungen fiir eine solche Extrapolation 
ungeniigend), so sind die Kurven stets (Fig. 1) zum Punkte ein- 
fachsten Molekulargewichtes gerichtet.? 

Nun ist der Untersehied zwischen Orthophosphorsiure in Eis- 
essig und absoluter H,SO, gelést, der, daB in ersterem Lésungs- 
mittel die Orthosiure ein Molekulargewicht besitzt, das sich mit der 
Zeit veraindert. 
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Fig. 1. 


Angesichts dieser Tatsache war es von Interesse, zu_priifen, 
ob bei der Hydratisierung der Metasiure bei Anwesenheit von mehr 
oder weniger Essig bzw. Schwefelsiure gleichartige oder verschieden- 
artige Produkte entstehen. Die Versuche zeigten, daB em Unter- 
schied wirklich vorhanden ist. 

Die fiir die Untersuchung nétige HPO, wurde von Ortho- 
phosphorséiure durch kurze Erhitzung erhalten. Es wurden Lésungen 
folgender Zusammensetzung untersucht. 


A. 
100 g Lésung enthalt in gr: 
H,O HPO, CH,COOH 
l. 10 10 80 
2. 35 15 50 
3. 60 10 30 


' Auf dieselbe Weise schlie®t H. Gran, daB das Molekulargewicht der 
Pyrosiiure in Eisessig (H,P,O;), ist, aber wenn wir extrapolieren, sind auch 
hier die Kurven (Fig. 2 und 3) zum einfachsten Molekulargewicht gerichtet. 
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Zeit in Stunden. 
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Die Lésungen wurden von Zeit zu Zeit untersucht und bei 
jeder Untersuchung wurde mehr oder weniger Pyro-, auch Meta- 
und Orthoséiure konstatiert. Es ist zu bemerken, daB die Pyro- 
siure viel spaiter als die Metaséiure verschwindet. 


B. 
100 g Lésung enthalt in gr: 
H,O HPO, H,SO, 
l. — 8 92 
2. 4 6 90 
3. 8 10 82 


Die Lésungen wurden unter Eiskiihlung mit Soda sorgfaltigst 
neutralisiert. Einige vorherige Untersuchungen haben gezeigt, da 
bei einer solchen Neutralisation von der in konz. H,SO, gelésten 
Pyrosiure nur ein sehr geringer Teil hydratisiert wird. Gleich nach 
der Bereitung der Lésungen wurde nur Orthosiure nachgewiesen, 
wihrend die Metasiure abwesend war. Diese Tatsache spricht fiir die 
crobe Hydratisierungsgeschwindigkeit der Monometaphosphorsiure. 

Ahnliche Versuche mit HPO,, welche lange Zeit bei Rotglut 
erhitzt worden war, ergaben, dai diese Séure sich in Anwesenheit 
von Essig- bzw. Schwefelsiure aihnlich wie Metasiure verhalt, die 
aus H,PO, durch kurze Erhitzung erhalten wurde. 

Ob die geléste Metasiiure in konz. H,SO, in Wirklichkeit als 
solehe da ist und sich bei der Verdiinnung und Neutralisation 
hydratisiert oder schon beim Lésen in Orthosiure iibergeht, werden 
die Untersuchungen, die schon im Gange sind, zeigen. 


Hydratisierung der Metaphosphorsaure in Anwesenheit der 
konz. HNO, bzw. HCl. 


fs ist unwahrscheinlich, anzunehmen, daB der Ubergang der 
gewOhnlichen Metasiure in die monoforme nur bei Gegenwart von 
H,SO, zustande kommt. Lést man gewéhnliche Metasiure in konz. 
HNO, (Sp. G. 1.49)! baw. HCl (Sp. G.1.19) und untersucht die Lésung 
sleich nach der Auflésung auf Metasiure. so findet man diese nicht. 
Die Lésung der Metasiure in konz. HNOg, gleich nach ihrer Bereitung, 
wurde sorgfiltig mit Na,CO, neutralisiert und darauf mit Essigsiure 
sauer gemacht. Diese Lésung gab mit AgNO, eine schneeweibe Fallung, 
ein Zeichen, dab die Metaséiure schon bei der Auflésung in Pyrosiure 
libergegangen war. Nach eimigen Stunden machen sich in der 
Lésung von Metasiure in konz. HNO, Spuren von Orthosaure be- 
merkbar und der Ubergang ist nach einigen Tagen vollstandig. 


' Die Sdure zerspringt dabei nicht. 
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Hydratisierung der Metasaure erhalten durch Auflésung von 
P.O. in Wasser. 


In emer friheren Untersuchung habe ich auf analytischem 
Wege festgestellt, daB bei der Auflésung von P,O, in Wasser nur 
Metasiure entsteht.' Diese Resultate bestiitige ich jetzt auch acidi- 
metrisch. Eine gewisse Menge im QO,-Strom doppelt sublimiertes 
P,O; wurde unter Eiskiihlung in CO,-freiem Wasser gelést. Der 
Saiuregehalt dieser Losung wurde bei Anwesenheit von Methylorange 
und Phenolphthalein als Indikatoren mit NaOH bestimmt. Wenn 
bei der Auflédsung von P,O; in Wasser neben Metasiiure Ortho- 
oder Pyrosiure entsteht, so mufte man eine gréBere Aciditéit zu 
Phenolphthalein beobachten als zu Methylorange. Die Versuche 
zeigen, dal} der Titer bei beiden Indikatoren ist: 


Fiir 10 com der Lésung braucht man ccm NaOH gegen 


Methylorange Phenolphthalein 
7.50 7.58 
7.48 7.66 


Unter Beriicksichtigung der ‘Titerkorrektion der Siéure mit 
Lauge in Anwesenheit von Phenolphthalein?, wie auch etwa vor- 
handener kleiner Mengen von CQ,, welche beim Arbeiten in Wasser 
absorbiert werden kénnen, mufi man annehmen, dai die beiden 
Titer gleich sind. Die Spuren von Orthosiiure, die bei eimigen Ver- 
suchen nachgewiesen werden, sind sicher sekundiire Produkte, 
nimlich der Hydratisierung der vorhandenen HPO,. Die verdiinnten 
Lésungen der so erhaltenen Metasiiure hydratisieren sich unter 
Bildung von Pyrosiure als intermediires Produkt. Wenn man um- 
gekehrt arbeitet, d. h. wenn man P,O,; mit Wasser tbergielit, findet 
man in der Lésung nicht nur HPO,, sondern auch bis 40°) H,PQO,. 
Arbeitet man mit kiuflicher P,O, (kK. Merck, Phosphorsiureanhydrid 
pro analysi), so erhalt man gegen Phenolphthalein einen hohen ‘Titer. 
Die qualitativen Untersuchungen haben gezeigt, dafi in so erhal- 
tenen Lésungen betrichtliche Mengen von H,PO, vorhanden sind. 


Hydratisierung der Metasdure erhalten durch Erhitzen von 
Orthosaure. 
Die Hydratisierung dieser Metasiure wurde bis jetzt sehr oft 
studiert. Meine neuen Untersuchungen zeigen, dafi die Endprodukte 
1g, anorg. Chem. 69, 215. 


2 Dr. Frirz GLaser. Indikatoren der Acidimetrie und Alkalimetrie. 
1901, S. 15. 
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als auch die Geschwindigkeit der Hydratisierung dieser Saéure von 
der Temperatur und der Dauer der Entwisserung der Orthosiure 
abhingen. Die bei Rotglut lange Zeit erhitzte Metasiure hydratisiert 
sich unter Bildung von Pyrosiéure als Zwischenprodukt. Zu_be- 
merken ist, daB auch in diesem Fall Pyrosiure viel spater als Meta- 
siure verschwindet. 


Ubersicht iiber die bisherigen Untersuchungen der Hydratisierung 
der Metaphosphorsdure. 


Uber die Hydratisierung der Metaphosphorsiiure ist viel ge- 
arbeitet worden, doch gehen die erhaltenen Resultate meistens 
stark auseinander. Der Grund dafiir ist doppelter Natur. Erstens: 
man hat bei den betreffenden Untersuchungen Methoden von ganz 
verschiedener Genauigkeit angewandt (acidimetrische?, thermo- 
chemische?, analytische*, Bestimmung des Lichtbrechungskoeffi- 
zienten*, Bestimmung des elektrischen Leitvermégens 5, Bestimmung 
der Gefrierpunktserniedrigung und Fallung mit BaCl,®, fraktionierte 
Fallung als Ag-Salz®) und zweitens: man ist auf den Unterschied 
zwischen den Metasiiuren verschiedenen Ursprungs nicht genug 
aufmerksam gewesen. 

In der Literatur findet man Angaben iiber die Existenz einer 
vanzen Reihe von Metaphosphaten bzw. Metaphosphorsiuren. Ein 
Unterschied infolge von Polymerisation wird hauptsichlich durch 
die verschiedenartige Darstellungsweise der Metaphosphate — be- 
wirkt. Die Polymerie der freien Metasiure erstreckt sich nicht nur 
auf den festen, sondern auch auf den fliissigen bzw. gelésten Zustand. 

Die Beobachtung, daB z. B. 1. Metasiuren verschiedenen Ur- 
sprungs unter Bildung verschiedenartiger Produkte und mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit sich hydratisieren (8. 108 u. 104), 2. dab 
die Hydratisierung einer und derselben Metasiure bei Gegenwart 
verschiedener anderer Siuren (H,SO,, CH,COOH, HNO;, HCl) auch 
unter Bildung von verschiedenen Produkten und mit verschiedener 


' P. SABATIER, Compl. rend. 106, 63; 108, 738, 804; C. MONTEMARTINI 
und U. Eatpi, Gazz. chim. ital. 81, 1, 394; D. BALAREFF, Z. anorg. Chem. 72, 85. 

* H. Grran, Ann. Chim. Phys. [7] 30, 203. 

* J. M. Matscu, Pharm. Journ. [2] 8, 278; D. BALaREFF, Z. anorg. Chem. 
68, 266. 

‘ J.C. und F. C. Buaxe, Am. Chem. Journ. 27, 68. 

* E. B. R. Propgaux, Chem. N. 99, 161. 

* AurRED Hoit und James E. Myers, J. Ch. Soc. London 99, 385; 108, 532. 
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Geschwindigkeit verliuft (5. 100 u. 102), 3. daB die Metasiiare je 
nach der Dauer ihrer vorhergegangenen Erhitzung in ihrer wiisserigen 
Lésung ein verschiedenes Molekulargewicht (bestimmt durch Gefrier- 
punktserniedrigung! in derselben Lésung) gibt, zeigt, daB die Poly- 
merie auch in wisseriger Lésung besteht. 7 

Aus dem Gesagten ist leicht zu ersehen, dai man von einer 
Hydratisierung der Metaphosphorsiiure im allgemeinen als Ursache 
des verschiedenen Verhaltens derselben in den wiisserigen Lésungen 
nicht sprechen kann, da in ihnen mehrere Arten von Metaphosphor- 
siure existenzfihig smd. Man mu8 vielmehr von der Hydratisierung 
genau charakterisierter Metasiuren sprechen oder wenigstens die 
Darstellungsweise der untersuchten Saure angeben. 

Da die bisherigen Autoren fast ausschlieBlich mit Metasiure, 
die aus Orthosiure durch Erhitzen erhalten war, gearbeitet haben, 
so bezieht sich die unten folgende kurze Zusammenfassung auch 
nur auf die Hydratisierung dieser Siure. 

Die Frage: ob bei der Hydratisierung der Metaphosphorsiure 
in ihren reinen wiasserigen Lésungen die Pyrosiure als intermediiires 
Produkt auftritt, ist vielfach erértert worden. Meine Untersuchungen 
haben diese Frage endgiltig gelést in dem Sinne, dab die Produkte 
der Hydratisierung in Verbindung stehen mit den Bedingungen 
der Entwiasserung der Siure (8. 108). 

Der Gang der Reaktion ist ebenfalls von verschiedenen Forschern 
und unter Anwendung von verschiedenen Methoden untersucht 
worden. So fand Sapatrer (l.c.), dal die Hydratisierungs- 
geschwindigkeit der Metaphosphorsiure in konzentrierten Lésungen 
grOBer ist als in verdiinnten. Diesen Widerspruch mit dem Massen- 
wirkungsgesetz sucht er durch die Annahme zu erkliiren, daB die 
in Frage stehende Hydratisierung kein einfacher Vorgang ist, daf 
sie vielmehr in zwei Stufen verliiuft: 1. Depolymerisation der Meta- 
siiure (und die verliuft in konzentrierten Losungen schneller als 
in verdiinnten) und 2. EKigentliche Hydratisierung. 

Die groBe Hydratisierungsgeschwindigkeit der Monometa- 
phosphorsiure (gewodhnliche Metasiure, gelést in konzentrierten 
H,SO,) (8. 102), sowie auch die Resultate meiner ersten Mitteilung 
(l. c.), wonach diese Geschwindigkeit allmablich bis zur letzteren 
Konzentrationsgrenze der wiisserigen Loésungen steigt, stehen im 
Einklang mit dieser Erklirung SABATIERS. 





1 AtrrRED Hott und James E. Myers, l. c. 
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Bei der Untersuchung des elektrischen Leitvermégens der 
Metaphosphorsiurelésungen (aus P,O;, gelost in Wasser) fand 
Vrippaux (|. ¢.), daB die Metasiure in komplexen und einfachen 
Molekilen existiert und die Proportionen der zwei Arten schwanken 
in weiten Grenzen von einer Lésung zur andern von derselben Kon- 
zentration. 

Bei der Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung der ver- 
schiedenen hydratisierten Losungen der Metasiiure schlossen ALFRED 
Horr und James Eckerstey Myegrs, dab diese Hydratisierung 
kein einfacher Vorgang ist. 

Bei der Bestimmung des thermischen Effekts, den man beim 
Zusammenbringen von Ortho- und Metaphosphorsiiurelésungen wahr- 
nimmt, fand ich!, daB zwischen den beiden Siuren héchstwahr- 
scheinlich Verbindungen entstehen, die in der wisserigen Losung 
mehr oder weniger dissoziliert sind. 

Aus allem bisher Gesagten folgt, daB& die Hydratisierung der 
Metaphosphorsiiuren kein einfacher Vorgang ist, wie man gewohnlich 
annimmt, Die Reaktion verliuft nicht nach der Gleichung: 


HPO, + H,O = H,POQ,, 


sondern, daB es sich vielmehr um Gleichgewichte zwischen Ortho- 
siiure mit den ganzen und den gespaltenen Molekilen der Metasiéure 
handelt. 

Von den, den vielen Metasiuren entsprechenden Metaphosphaten 
sind bis jetzt nur drei frei isoliert worden. Am besten ist die durch 
\nhydrieren der Orthosiiure entstehende Metasiure studiert. Die 
Metasiiure, welche aus P,O; und Wasser entsteht, ist.weniger bekannt, 
wihrend die Eigenschaften der Trimetaphosphorsiuren noch ganz 
unbekannt sind. Figen wir noch die Méglichkeit der Bildung ver- 
schiedenartiger Verbindungen mit Orthgsiure bzw. Pyro hinzu, so 
ist leicht zu ersehen, welch’ ein komplizierter Vorgang die Hydrati- 
sierung der Metaphosphorsiure ist und mit welcher Vorsicht man 
bei der Deutung der Resultate der indirekten Methoden vorgehen 
mu. Es ist sogar nach dem heutigen Stand der betreffenden Unter- 
suchungen nicht mdglich, eine sichere Deutung der Resultate der 
indirekten Methoden zu geben. Um dies zu erméglichen, miissen 
zuerst folgende Untersuchungen ausgefihrt werden: 

1. Versuche zur Isolierung der simtlichen Metaphosphorsduren 
und Untersuchungen tiber ihre Existenzfaihigkeit in Ldésungen; 


' Z. anorg. Chem. 71, 70. 
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2. Qualitative Untersuchungen iiber die Hydratisierungsprodukte; 
3. Bestimmung ausgewihlter Konstanten fiir die verschiedenen 
Metasiuren; 4. Untersuchungen iiber die Anderung dieser Kon- 
stanten bei Mischungen einerseits aus verschiedenen Metaséiuren 
und andererseits aus Meta- und Orthosiiure (bzw. Pyrosiiure, falls 
diese als Hydratisierungsprodukt entsteht). 

In der Tat zeigte ich in einer friiheren Arbeit (I. ¢.), daB die 
THOMSENSsche thermochemische Methode fiir sich allein nicht ge- 
nigt, um eimen Einblick in den Mechanismus der Hydratisierung 
zu verschaffen. Nimmt man aber noch andere thermochemische 
Daten zu Hilfe, naimlich den thermischen Effekt, den man beim 
Zusammenbringen von Ortho-, Pyro- und Metaphosphorsiiuren 
wahrnimmt, und den aus ihren Na-Salzen, so wird es uns mdglich, 
ein Urteil iiber die Produkte und die Geschwindigkeit des Prozesses 
zu erlangen und den Polymerisationsgrad der in Frage stehenden 
Metaséiuren zu erkennen. 

Auf dieselbe Weise ist die Differenz zu erkliren, die zwischen 
meinen und PripEAux’ Resultaten (betreffend die Produkte, die 
bei der Auflésung von P,O, in Wasser entstehen) auftritt. 

Nur die acidimetrische Methode, der eine qualitative Unter- 
suchung iiber die Hydratisierungsprodukte voranging, kénnte uns 
direkt den Gang der Hydratisierung erkliiren. Die auf diese Weise 
erhaltenen Daten sind aber unvollkommen, da sie uns nur Angaben 
iiber die ganzen Mengen hydratisierter Metasiiure geben, dagegen 
aber wie sich die Mengen der verschiedenen Metasiiuren verindert, 
nach dieser Methode nicht bestimmt werden kann. Deshalb miissen 
die acidimetrischen Untersuchungen allen indirekten Methoden 
vorangehen und die durch Vergleich erhaltenen Resultate zur Er- 
klirung des Hydratisierungsvorganges herangezogen werden. 

Der qualitative Nachweis der Ortho- und Pyrophosphorsiuren 
in Anwesenheit von Metaséure, welcher der acioimetrischen Be- 
stimmung immer vorangehen soll, muB auch mit derselben Auf- 
merksamkeit ausgefithrt werden, weil es méglich ist, dab die aus- 
gewihlte Reaktion der Pyro- oder Orthosiure entweder eine solche 
der anwesenden Metasiuren sein kann oder aber dieselbe in An- 
wesenheit der Metaséuren nicht ausgefiihrt werden kann. 


Rustschuk (Bulgarien), Chem. Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mirz 1916. 











1U8 Aufruf von Bewerbern der van't Hoff-Stiftung usw. 


Aufruf von Bewerbern um ein Stipendium aus der 
,van't Hoff-Stiftung“, zur Unterstiitzung von Forschern auf dem 
Gebiete der reinen oder angewandten Chemie. 


In Zusammenhang mit dem Vorschriften der ,,van’r Horr-Stiftung“, ge- 
griindet am 28. Juni 1918, wird folgendes zur Kenntnis der Interessenten 
gebracht: 

Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren Ver- 
waltung bei der Kéniglichen Akademie der Wissenschaften beruht, hat den 
Zweck, jedes Jahr vor dem 1. Miirz aus den Zinsen des Kapitals an Forscher 
auf dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie Unterstiitzung zu ge- 
wiihren. Reflektanten haben sich vor dem oben erwihnten Datum voran- 
gehenden 1. November anzumelden bei der Kommission, welche mit der Be- 
urteilung der eingelaufenen Anfragen, sowie mit der Zuerteilung der Betriige, 
beauftragt ist. 

Diese Kommission ist zurzeit folgendermaBen zusammengesetzt: A. F. 
Hotteman, Vorsitzender; S. Hoogewerrr; A. Smits; E. H. Bicuner, Schrift- 
fiihrer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere Mitglieder zur Mit- 
beurteilung der Anfragen zu ernennen, jedesmal fiir héchstens ein Jahr. 

Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstiitzung gewihrt worden ist, 
werden Offentlich bekannt gemacht. Die betreffenden Personen werden gebeten, 
einige Exemplare ihrer betreffenden Arbeiten der Kommission zuzustellen. Sie 
sind iibrigens véllig frei in der Wahl der Form oder des Organs, worin sie 
die Resultate ihrer Forschungen zu veréffentlichen wiinschen, wenn uur dabei 
mitgeteilt wird, daB die betreffenden Untersuchungen mit Unterstiitzung der 
van’? Horr-Stiftung’ angestellt worden sind. 

Die fiir das Jahr 1917 verfiigbaren Gelder belaufen sich auf ungefihr 
2200 Mark. Bewerbungen sind, eingeschrieben per Post, mit detaillierter An- 
vabe des Zweckes, zu welchem die Gelder benutzt werden sollen, und der 
Griinde, aus welchem die Betreffenden auf eine Unterstiitzung Anspruch 
machen, zu richten an: Het Bestuur der Koninklyke Akademie van Weten- 
schappen, bestemd voor de Commissie van het ,,van’r Horr-fonds“, Trippen- 
huis, Kloveniersburgwal, te Amsterdam. Dieselben miissen vor dem 1. No- 
vernber 1916 eingelaufen sein. 


Die Kommission der ,,van’t Horr-Stiftung", 
A. F. Hotiteman, Vorsitzender, 
E. H. Bicuner, Sehbriftfiihrer. 
Amsterdam, Mai 1916. 























